Arbeiten des 

Kaiser-Wilhelm-Insiituts für Kohfenforschting 

in MUlheim-Ruhr 


Gesammelte Abhandlungen 

zur 

Kenntnis der Kohle 

I 


herausgegeben 


von 


Professor Or. Franz Fischer 

Geheimer Regierungsrat 

Direktor des Kalser-Wllhelm-Instituts för Kohlenforschung in MUlhelm-Ruhr 


Fünfter Band 

(umfaBsend das Jahr 1920) 


Berlin 

Verlag von Gebrüder Borntraeger 

W36 Schöneberger Ufer 12 a 





i353 


n 


/ ^ 
* i ^ ^ 


f '1 


I o< hl* 

lOfttMutodvf# 1»* Krt hl i*f rb»fT**i»u> » I»'U 1. >|ir* >- 




■ I tu- J 


i n k 


t i 



Vorwort zum fünften Band 

Die A-usgabe des vorliegenden Bandes hat sich seines größeren 
Umfanges wegen verzögert. Die Arbeiten gruppieren sich um 
folgende größere Gesichtspunkte: 

1. Weiterer Ausbau und Veredelung der Produkte der Tief- 
temperaturverkokung, 

2. Schaffung analytischer Methoden zur raschen und zuverlässigen 
Untersuchung von Brennstoffen ini Hinblick auf ihre Eignung 
zur Gewinnung von Urteer, 

s. Verarbeitung der Brennstoffe zu chemischen Produkten mit 
Hilfe der Druckoxydation, 

4 Uniwaudlung der festen Brennstotfe in nie mit Hilfe ver- 
.scbiedener Hydrierungsmethoden, 

fi. Die Entstehung und chemische Struktur der Kohle. 
Außerdem enthfllt der Band noch eine Anzahl anderer Expermieiital- 
arbeiten, ferner eine Literaturzusammenstellung und einige Vorträge 
Ich möchte nicht verfehlen, meinen Mitarbeitern, besonders alier 
Herrn Dr. Wilhelm Schneider und Herrn Dr. Hans Schradei 
für ihre erfolgreiche Unterstützung bestens zu danken. Herrn 
Dr. Schneider bin ich besonders für die Inangriffnahme eiiie> 
geiiiemschafthchen Registers für die ersten fünf Bande verpflichtet 
welches die Benutzung der Bande erleichtern soll Ich holfe daß 
das Register noch in diesem Jahre ausgegeben werden kann 
Herrn Privatdozent Dr. Hans Schräder hin ich für seine l’.itig 
keit bei der Zusammenstellung des Bandes und das Lesen dei 
Korrekturen Dank schuldig. 

Mülheim-Ruhr, im Juli 1921 


Franz Fischer 
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I. über den Bitumengehalt des Torfes. 

(Extraktionen mit Benzol, Alkohol usw. im Soxhiet und bei 
höheren Temperaturen.) 

Von 

Wilhelm Schneider und Albert Schellenberg. 

Yersuche über die EztraJdion des Torfes mit Äther, Alkohol, 
Petroläther, Benzol, Toluol und Schwefelkohlenstoff sind schon 
mehrfach aus der Literatur bekannt*)*). 

War durch diese Eitraktionsergebnisse in Übereinstimmunsr 
mit den allgemeinen Ansichten über d 
worden, daß der Gehalt an wachs- und harzaiu 
je nach dem Alter und der Herkunft des Torfes grojjei 
kleiner war, so konnte man ferner erwarten, daß auch beim Torfe 
durch ein Gemisch geeigneter Lösungsmittel (z. B. Benzol-Alkohol) 
die Gesamtausbeute bei einer Soxhleteitraktion entsprechend der 
Einzelwirkung der Lösungskomponenten wesentlich erhöht wurde. 
Letzteres Verfahren wird z. B. neuerdings von den Biebeckschen 
Montanwerken®) bei der Extraktion von Braunkohlen mit Erfolg 
angewandt. 

Auch haben bereits Holde*) sowie Franz Fischer und 
M. Kleinstück®) festgestellt, daß durch Toluol (Holde) bezw. 
Benzol bei höherer Temperatur (Franz Fischer und M. Klein- 
stück) noch größere Extraktmengen zu gewinnen sind als durch 
die Benzolextraktion ini Soxhiet. 

Diese bekannten üntersuchungsmethoden sind nun von uns 
zur Charakterisierung der uns zur Verfügung stehenden Torfarten 

Hoering, Moomutziing und Torfverwertung, Berlin, 19lö, S. 285 u f 
Abh. Kohle 8, 301 (1918). 

®) Patent d Biebeckschen Montanwerke, D R. P. 805849, Kl. 33b v, 9*8. 16 
und D R P. 826 166, Kl. 23b v 25. 1 1919 

*) Siehe Anmerkung 1 

®) Siehe Anmerkung 2. 

Gefi Abhandl z Kenntnis der Kohle 5 -[ 



Wilhelm Schneider und Alhert Sohellenberg, 


uad ziir eigenen Orientierung auf die Proben des Velener bezw. 
Laucbhammer Torfes^) ans verschiedenen Tiefen angewandt und 
dahin erweitert worden, daß wir den Torf bei höheren Temperaturen 
mit Benzol und Alkohol behandelt und zum Teil die wachsartigen 
und harzigen Anteile in den Extrakten bestimmt haben. Wenn 
nichts Besonderes erwähnt ist, wurden die Torfproben im luft- 
trocknen Zustande eitrahi6i4; ' ' 

J ^ 

A) BeschafTenheit der To^rilckstände. 

Sämtliche bei der Extraktion im Soxhlet oder Autoklaven 
erhaltenen Torfrückstände wiesen stets noch die B!olz-, Paser- 
usw. Struktur des AuSgangsmaterials auf, hatten jedoch ihren 
inneren Zusammenhalt fast vollständig verloren. Sowohl die Rück- 
stände der Soxhlet- als auch die der Druckextraktion waren durch 
die Entfernung der harz- und wachsartigen Anteile mürbe und 
mehr oder minder leicht pulverisierbar geworden. Unterschieden 
sich die ersteren bis auf die etwas heUüre Farbe äußerlich kaum 
von dem angewandten Torf, so hatten letztere ein mattes, tief- 
schwarzes Aussehen. 

T»-,- Tiitypriprftu uuf dem Wasserbade färbten jene 

h-gelb, diese dagegen nicht mehr“. 
Alkahlösungen stets erhebliche 
..Auoaiuen ao una uöierten bei der trockenen Destillation 
Teer, w asser und anfangs sauer, dann basisch reagierende, brennbare 
Gase und Dämpfe in unterschiedlichen Mengenverhältnissen. 

B) Beschaffenheit der Extrakte. 

I. Soxhietextrakte. 

a) Benzolextrakte. 

Die Benzol- Soxhiet-Extrakte (Bitumen oder Extrakt A) 
bestanden aus glänzenden, beim Lauchhammer Torf mehr matten, 
oft etwas getrübten®) und dementsprechend mehr oder weniger 
durchsichtigen, beim Erkalten oft rissigen, spröden Massen von 
gelbbrauner Farbe und wachsartiger Beschaffenheit, die nach vor- 
herigem Erweichen gegen 60 “ bei 70 — 72 “ zu einer dunkeln, gelb- 
braunen Flüssigkeit zusammenschmolzen. Wir fanden hier wie 

Nähere Beschreibung dieser Torfproben vgl S. 94. 

*) Der Extrakt des ältesten Torfes zeigte die stärkste Trübung. 
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Wilhelm Schneider und Albert Sohellenberg, 


und zur eigenen Orientierung auf die Proben des Velener bezw. 
Lauchbammer Torfes^) aus verschiedenen Tiefen angewandt und 
dahin erweitert worden, daß wir den Torf bei höheren Temperaturen 
mit Benzol und Alkohol behandelt und zum Teil die wachsartigen 
und harzigen Anteile in den Extrakten bestimmt haben. Wenn 
nichts Besonderes erwähnt ist, wurden die Torfproben im hift- 
trocknen Zustande extrahiert. 

A) Beschaffenheit der TorfrQckstände. 

SamÜiche bei der Extraktion im Soxhlet oder Autoklaven 
erhaltenen Torfrückstände wiesen stets noch die Holz-, Faser- 
usw. Struktur des Ausgangsmaterials auf, hatten jedoch ihren 
inneren Zusammenhalt fast vollständig verloren. Sowohl die Rück- 
stände der Soxhlet- als auch die der Druckextraktion waren durch 
die Entfernung der harz- und wachsartigen Anteile mürbe und 
mehr oder minder leicht pulverisierbar geworden. Unterschieden 
sich die ersteren bis auf die etwas hellere Farbe äußerlich kaum 
von dem angewandten Torf, so hatten letztere ein mattes, tief- 
schwarzes Aussehen. 

Bei längerem Digerieren auf dem Wasserbade färbten jene 
Alkohol bezw. Benzol gelb bis rötiich-gelb, diese dagegen nicht mehr. 

Beide gaben an wässrige Alkalilösungen stets erhebliche 
Mengen Huminsäuren ab und lieferten bei der trockenen Destillation 
Teer, Wasser und anfangs sauer, dann basisch reagierende, brennbai'e 
Gase und Dämpfe in unterschiedlichen Mengenverhältnissen. 

B) Beschaffenheit der Extrakte. 

I. Soxhietextrakte. 

a) Benzolextrakte. 

Die Benzol -Soxhlet -Extrakte (Bitumen oder Extrakt A) 
bestanden aus glänzenden, beim Lauchhammer Torf mehr matten, 
oft etwas getrübten^) und dementsprechend mehr oder weniger 
durchsichtigen, beim Erkalten oft rissigen, spröden Massen von 
gelbbrauner Farbe und wachsartiger Beschaffenheit, die nach vor- 
herigem Erweichen gegen 50® bei 70 — 72® zu einer dunkeln, gelb- 
braunen Flüssigkeit zusammen schmolzen. Wir fanden hier wie 

Nähere Beschreibung dieser Torfproben vgl. S. 9*. 

’) Der Extrakt des ältesten Torfes zeigte die stärkste Trübung. 
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'W'ilhelm Sohneider und Albert Schellenberg, 


und zur eigenen Orientierung auf die Proben des Velener bezw. 
Lauchhammer Torfes ‘) aus verschiedenen Tiefen angewandt und 
dahin erweitert worden, dsiß wir den Torf bei höheren Temperaturen 
mit Benzol und Alkohol behandelt und zum Teil die wachsartigen 
und harzigen Anteile in den Extrakten bestimmt haben. Wenn 
nichts Besonderes erwähnt ist, wurden die Torfproben im luft- 
trocknen Zustande extrahiert. 

A) Beschaffenheit der Torfhückstände. 

Sämtliche bei der Extraktion im Soxhlet oder Autoklaven 
erhaltenen Torfrückstande wiesen stets noch die Holz-, Paser- 
usw. Struktur des Ausgangsmaterials auf, hatten jedoch ihren 
inneren Zusammenhalt fast vollständig verloren. Sowohl die Rück- 
stände der Soxhlet- als auch die der Druckextraktion waren durch 
die Entfernung der harz- und wachsartigen Anteile mürbe und 
mehr oder minder leicht pulverisierbar geworden. Unterschieden 
sich die ersteren bis auf die etwas hellere Farbe äußerlich kaum 
von dem angewandten Torf, so hatten letztere ein mattes, tief- 
schwarzes Aussehen. 

Bei längerem Digerieren auf dem Wasserbade färbten jene 
Alkohol bezw. Benzol gelb bis rötlich-gelb, diese dagegen nicht mehi’. 

Beide gaben an wässrige Alkalilösungen stets erhebliche 
Mengen Huminsäuren ab und lieferten bei der trockenen Destillation 
Teer, Wasser und anfangs sauer, dann basisch reagierende, brennbare 
Q-ase und Dämpfe in unterschiedlichen Mengenverhältnissen. 

B) Beschaffenheit der Extrakte. 

I. Soxhietextrakte. 

a) Benzoleitrakte. 

Die Benzol -Soxlilet- Extrakte (Bitumen oder Extrakt A) 
bestanden aus glänzenden, beim Lauchhammer Torf mehr matten, 
oft etwas getrübten*) und dementsprechend mehr oder weniger 
durchsichtigen, beim Erkalten oft rissigen, spröden Massen von 
gelbbrauner Farbe und wachsartiger Beschaffenheit, die nach vor- 
herigem Erweichen gegen 60° bei 70 — 72° zu einer dunkeln, gelb- 
braunen Flüssigkeit zusammenschmolzen. Wir fanden hiei' wie 

Nähere Beschreibung dieser Torfproben vgl S. 94. 

*) Der Extrakt des ältesten Torfes zeigte die stärkste Triibung. 



Laüüblia mmer Torf Velener Torf 


^ Torfee.- 

bei den Braunkohlen, daß die ifixtrakte schon naßü ihrem.Mer® 
Aussehen ganz yerschieden bescäiaffen wareü. 

Ihre in heißem Alkohol mit gelber Farbe in geringer Menge 
löslichen Anteüe schieden sich z. T. beim Erkalten unter Entfärbung 


Tafel 1. 

Zusammenstellung der Ergebnisse der Benzolextraktion Im Soxhietapparat. 


Bezeichnungp 
der Torfproben 


Gnft- 

trooken) 

Onft- 

trocken) 

Guft- 

trooken) 


7o 


18,8 

13,9 

12,6 


Benzolezirakt 


7o be- 
reobnet 
a.b.lOö® 
getr. Torf 


2,1 

4,9 


S. Z.i) 


y z.i) 


davon 
läiherldBlioliI 
bez. a. 
Extrakt 
7o 


7,7 


34,6 


61,1 


Torf- 

rüok- 

stand 

7o 

97,4 

96,7 


Extrakt 

+ 

Bilok- 

stand 


7o 


99,6 

100,6 


Bemerkungen 


Torf mit Ohloro* 
form eztrabierL 
2,9% Extr + 
98,4 o/o Rüokst 


Brenntorf bei a)0,6 
106® getrocknet b)2,l 


Gnft- 

trocken) 

Guft- 


trocken) 

Gnft- 


c 

trocken) 

% 

in Q-egen- f 

fl 

M 

wart von | 

1 

Wasser l 

bO 

o 

für sich 

O 

nach der r 

3 

Extrakt. | 

pO 

m. Alkohol l 

Montanwachs | 


12,8 

13.6 

18.6 

0,2 


8,6 

3,7 

5,3 


6,8 


12,2 

a) 6,l 

b) 6,0 

7,2 


2,6 


_ 


a) 64,0*) 



— 

— 

b) 61,0 

— 

— 

— 

— 

— 

96,0 

101,3 

— 

— 

— 

94,4 

100,7 

— 

— 

— 

88,2 

100,4 

73,8 

202,6 

— 

a) 92,3 

b) 94,8 

a) 98,4 

b) 100,8 

— 


— 

94,8 

101,4 

— 

— 

— 

92,04 

— 

oa. 36 

ca. 80 

— 

— 

- 1 


Die S&ere- und Yerseifungezahlen (S. Z. und T. Z ) inirden nach der von Holde 
in dem Bnche „Untersnobung von Kohlenwasserstoflblen und Fetten'* lY, Auf!., S. 321 
angegebenen Methode ermittelt 

®) Bestimmung: a) 0,7 g Extiakt wurden mit 20 ccm Äther aufgekooht, b; 0,73 g 
wurden mit je ö ccm Atber bei Zimmertemperatnr dreimal geschüttelt. 

1 * 
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'Wilhelm Sohneidei und Albert Schellenberg, 


der Lösung als gelblich-'weiße Flocken ab. In Alkalien waren sie 
unlöslich. Nach ihren Säure- und Verseifungszahlen enthielten sie 
ungefähr ebenso-viel freie Säuren •wie das Montanwachs aus Braun- 
kohlen, dagegen aber anscheinend wesentlieh größere Mengen 
an Estern. 

Ihre ätherlöslichen, glänzenden, milchgeIb^*>K&twas durch- 
scheinenden Anteile waren den harzartigen Prodi^t^ zuzuzählen. 
Die ätherunlöslichen B.ückstände bestanden aus einem graubraunen, 
trockenen Pulver mit dem ungefähren Schmp. 81®. 

Was nun die MengeäKrerhältnisse anbetraf (Tafel 1), so nahm 
sowohl beim Velener als auch beim Lauchhammer Torf der Gehalt 
an benzollöslichen Extraktstoffen mit größerer Tiefe auf Kosten 
der Torfrückstände zu. Es hatte also, was bekanntlich im all- 
gemeinen für alle Torfarten güt, auch bei diesen Toifproben mit 
zunehmendem Alter eine Anreicherung der wachs- und harzartigen 
Anteile stattgefunden. Und zwar war, wie aus den Versuchen 
mit lufttrockenem und bei 106® getrocknetem Lauchhammer 6 hervor- 
ging, die Extraktmenge bei Verwendung von lufttrockenem Lauch- 
hammer 6 erheblich größer als bei Verwendung des bei 105® getrock- 
neten Torfes. Diese Tatsache konnte nicht in dem größeren Wasser- 
gehalt der lufttrockenen Probe begründet sein; denn, als wir im 
Hinblick auf frühere Braunkohlen-Dntersuchungen^), durch die ein 
g-uustiger Einfluß von Wasser auf die Soxhlet-Extraktausbeute 
festgestellt wai’, zu einer bei 106® getrockneten Torfprobe die 
Wassermenge lünzufügten, die sie im lufttrockenen Zustande bei 
16®/o Feuchtigkeitsgehalt enthalten hätte, und daun extrahierten, 
war die Extraktausbente annähernd ebenso groß, als wenn der 
geti'ocknete Torf ohne Wasserzusatz mit Benzol ausgezogen ■wurde. 
Es war also hier im Gegensatz zu der bei Braunkohlen ge- 
machten Beobachtung ein Einfluß des zugefügten Wassers auf die 
Extraktausbeüte nicht festzustellen. Demnach waren also bei dem 
Trocknungsvorgang des Torfes Stoffe, die vorher benzollöslicli 
waren, in den benzolunlöslichen Zustand übergegangen. 

Es ist daher anzunehmen, daß der Torf nicht erst zwischen 
160 — 160®*), sondern bereits beim Ti'ockuen bei 106® irgendwelche 
Veränderungen erfährt, und es hegt die Vermutung nahe, daß sich 
hierbei ähnliche Vorgänge abspielen, wie sie an anderer Stelle hei 
der Braunkohle (S. 84 u. f.) beobachtet worden sind. 

Abh. Kohle 8, 819 (1918). 

*1 Hoering, 1. c. S. 183. 
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In ^iibetracht der bedien Extraktausbente vob' 
Lanchbammer 5 dürfte es bereditigt sein, im Wider^nn<^ 
Hoering^) auf die teebnisebe Gtewinnnng des Torfwaebses' 
zaweisen, da überdies das Yorkommen von Torf mit noeb büberem 
Bitomengebalt nicht von der Hand zu weisen ist. Vielmehr ist 
zu erwarten, daß eine systematische wissenschaftliche Untersuchung 
der vorhandenen Torflager Unterschiede zwischen den einzelnen 
Torfen zutage fördern wird, wie sie bei den Braunkohlen bekannt 
sind. Zutreffendenfalls wären dann auch beim Torf die bei der 
Braunkohle bekannten Verwertungen in Betracht zu ziehen, und 
es wäre dann nicht mehr angängig, den uns nur in begrenzten 
Mengen zur Verfügung stehenden wertvollen Eohstoff wahllos als 
Brennstoff zu verwenden. 

Eine kurze ZusammensteUung (Tafel 2) der Ausbeuten an 
Urteer und Extrakt A zeigt, daß auch hinsichtlich des Bitumens 


Tafel 8 
Urteer 

7 . 

L») 8 
L 4 
L 6 


16 

17 

27 


6 

6 

12 


zwischen L 3 und L 4 einerseits und L 6 andererseits ein ähn- 
licher Unterschied besteht, wie er bei den Teeransbeuten zu 
beobachten ist, und somit wie bei der Braunkohle auch beim Torf 
ein offenbarer Zusammenhang zwischen Bitomengebalt und Teer- 
ansbeute vorhanden ist, der noch deutlicher bei den Druck- 
extraktionen in Erscheinung tritt. 


b) Alkoholextrakte. 

Die braunen, halbmatten, undurchsichtigen, spröden, in 
kaltem Alkohol teilweise schwer, in heißem Alkohol leicht löslichen 
Extrakte schmelzen im Gegensatz zu den auf dem Wasserbade 
einschmelzbaren Benzolextrakten von Velen 1 — 3 zwischen 110® 
und 96®, von L 5 bei 76® unter teilweiser Zersetzung und 


Hoering, 1. c. S. 239. 
*) L = Lauchhammer. 
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'Wilhelm Schneider und Albert Sohellenherg, 


bestehen ans Substanzen, die sich nur teilweise in Benzol lösen. 
In Alkalien sind sie zum Teil löslich. Die beim Ansäuern der 
dunklen alkahsehen Filtrate erhaltenen huminsäureartigen Produkte 
bestehen aus hellbraunen, voluminösen Flocken, die unter 100*^ 
erweichen und bei etwa 160® sich zersetzen. Die benzolunlöslichen 
Anteile der Alkoholextrakte von Vden 1, 2, 3 bilden braune, spröde 
Substanzen, die sich bei 200®, bezw. 147®, bezw. 127® zersetzen. 
Die benzoUöslichen Anteile sind hach dem ümlösen aus Benzol 
mehr oder weniger matt und beim älteren Torfe auch dunkler 
gefärbt, haben aber im übrigen die gleichen Eigenschaften 'wie die 
Benzol-Soxblet- Auszüge. 

Der größere Zersetzungsgrad des Torfes hat eine Anreiche- 
rung der alkohollöslichen Bestandteile (s. Tafel 3) von 4 auf 9®/o 
zur Folge. 

Mit Benzol vorextrahierter Torf liefert etwa l®/o weniger 
Alkohol-Extrakt als frischer Torf. Dieser Unterschied ist darauf 
zurückzuführen, daß, ■wie vorhin festgestellt ist, bei der Behand- 
lung des frischen Torfes mit A^^äiol auch ein Teil der bituminösen 
benzollöslichen Stoffe, die dann beim Erkalten der Lösung sich 
als gelbüchweiße voluminöse Flocken abscheiden, in den Alkohol- 
auszug übergehen und so die Ausbeute an Extrakt erhöhen, 
während das Fehlen dieser Bestandteile in dem mit Benzol 
vorextrahierten Torf naturgemäß eine geringere Alkoholextrakt- 
menge bedingt. 

Wie sich die Alkoholextrakte der Velener Torfproben 1, 2 
und 3 in ihren allgemeinen äußeren Eigenschaften und ihren 
Schmelzpunkten (96 — 106®) nur wenig voneinander unterscheiden, 
so tritt auch in ihrer Zusammensetzung hinsichtlich der benzol- 
hezw. alkalilöslichen Bestandteile nur eine unbedeutende Ver- 
schiedenheit zutage. Sämtliche drei Alkoholextrakte sind zu rund 
40®/o in Benzol löslich und enthalten etwa 60®/o alkalilösliche 
Substanzen. 

Trotz aller Vorbehalte läßt das bei allen drei Extrakten 
nahezu konstante Verhältnis 4 Teile Benzollösliches • 6 Teile Alkali- 
lösliches auf eine anscheinend im Vertorfungsprozeß begründete 
Gesetzmäßigkeit schließen. Denn, stehen diese Anteile des Alkohol- 
auszuges wie im vorliegenden Falle sowohl beim jüngsten Moos- 
torf wie bei den älteren Torfproben stets in demselben Mengen- 
verhältnis zueinander, oder mit andern Worten: enthalt ein Torf- 
lager diese Stoffe stets in einem bestimmten Verhältnis zueinander, 
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Wilhelm Schneider und Alheit Sohellenherg, 


SO ist offenbar die Annahme berechtigt, daß durch den Vertorfnngs- 
vorgang mit der Anreicherung der bituminösen alkohollöslichen 
Bestandteile auch gleichzeitig eine in demselben Verhältnis statt- 
findeude Vermehrung der huminsäureartigen alkohollöslichen 
Produkte bedingt ist. 

Ob nun diese Regelmäßigkeit allen Torfen eigen oder nur auf 
bestimmte Torfbildner zarückzuführen ist, müssen weitere Unter- 
suchungen ergeben. Auf alle Falle soll auf diese Verhältnisse hier- 
mit hingewiesen sein. 

Daß das Verhältnis von der Art des Torfes abhängt, zeigen 
die Ergebnisse beim Lauchhammer 6. Hier ist das Verhältnis 
etwa 6:4; es enthält also der Extrakt mehr bituminöse Anteile, 
was ja auch schon in Anbetracht des niedrigen Schmelzpunktes 
(70 — 75®) zu erwarten ist. 

Naturgemäß treten ganz andere und mit dem Gesagten gar 
nicht vergleichbare Verhältnisse ein, wenn man den Torf zunächst 
mit Benzol auszieht, somit den Extrakt A entfernt, und dahn mit 
Alkohol extrahiert. Als Beispiel hierfür mögen die beim Velener 
'Brenntorf gefundenen Resultate dienen, die auch für Velen 2 an- 
nähernd zutreffen dürften. Denn es ist anzunehmen, daß Velener 
Brenptorf ohne Vorbehandlung mit Benzol etwa dieselben Resultate 
liefert wie Velen 2, dem er ja schon in seiner äußeren Beschaffen- 
heit wie auch nach anderen . später angeführten üntersuchungs- 
ergebnissen sehr nahe steht. Infolge des Fehlens des bei Wasser- 
badtemperatur schmelzbaren Bitumens ist einerseits der Schmelz- 
punkt des Extraktes auf 135® gestiegen, andererseits die Extrakt- 
ausbeute kleiner. Weiterhin ist aber auch eine größere Menge in 
Alkali löslich (84®/o gegen 66®/o bei frischem Velen 2). Jedoch 
geht hieraus auch hervor, daß Alkohol dem Torf außer den humin- 
sänreartigen Stoffen und Teilen des Bitumens A auch noch andere 
neutrale in Benzol schwer lösliche Stoffe entzieht, da er trotz der 
erschöpfenden Vorbehandlung mit Benzol noch weitere (16®/o) in 
Alkali unlösliche Anteile geliefert hat. 

Während bei den Benzolextraktionen Auszug und Rückstand 
(auf Trockensubstanz berechnet) zusammen ungefähr 100 ®/o aus- 
machen, beträgt diese Summe bei der Alkoholextraktion stets einige 
Prozente mehr als 100, ein Umstand, der möglicherweise darauf 
zurückzuführen ist, daß entweder der Extrakt oder der Rückstand 
(oder beide) Alkohol esterartig binden und so die „erhöhte Ausbeute“" 
durch den hinzugekommenen Alkohol bedingt wird. 



b'^ Verweadupg' ’ 

trockneteäa Laudihammer 5 den urspFttnglidbeB Bsi^göäeäctiül^ 
des^lben AasgaBgsmaterials za ttbersteigen. l>«!t 
Alkohol lösliche Bhckstand ist anscheinend etwas kle&e¥^ äsßt 
ursprtingliche Alkoholextrakt und in Ühereinstimniang mit dem 
vorher festgestellten Resultat za etwa 45®/o in Alkali löslich. 

Wird dagegen der erst mit Benzol, dann mit Alkohol bereits 
aasgezogene Torf (Velener Brenntorf) mit dem Benzol-Alkohol- 
Gemisch behandelt, so werden kanm nennenswerte weitere Ektrakt- 
mengen (0,9 ®/o) gewonnen. Sie sind za 70®/o in AlkaU löslich, so 
daß sich also hier das Verhältnis Benzollöshches : Alkalilöslichem 
zngansten der letzteren Bestandteile verschoben hat. 


2. Druokextrakte. 

a) Benzoldrackextraktion bei 250®. 

Die Extraktionen mit Benzol bei höherer Temperatur (260®) 
wurden auf Velener Brenntorf und Lanchhammer 6 beschränkt. 
Die dbUchen Bestimmungen der Extrakte und der Torfrückstände 
und ihre allgemeinen Untersuchungen sollten zunächst die zum 
Vergleiche mit den Soxhlet-Aaszögen oder den entsprechenden 
Produkten der Braunkohle erforderlichen experimentellen Unterlagen 
liefern. Ln Anschluß an diese Ergebnisse wurden dann in einer 
zweiten Versuchsreihe der Einfluß der Extraktionstemperatur auf 
die Ausbeute und die Beschaffenheit der Extrakte festgesteUt. 

In Anlehnung an die von Franz Fischer und Wilhelm 
Schneider (Abh. Kohle 3, 321 [1918]) angegebene Arbeitsweise 
wurden die einzelnea Torfproben wiederholt mit einer hinreichenden 
Menge des Lösungsmittels im ganzen 4mal je ^/s Stunde im eisernen 
Druckgefäß auf die jeweilige Versuchstemperatur erhitzt. Der nach 
der letzten (vierten) Extraktion erhaltene Torfrückstand wurde 
abfiltriert, bei 106® getrocknet und gewogen. Die in den Filtraten 
befindlichen Extrakte wurden nach dem Verjagen der Lösungsmittel 
(im Hausvakuum 200 mm bei Wasserbadtemperatur) bestimmt. 

Die Benzoldruckeitrakte (250 ®) sind glänzend, in dünner 
Schicht dunkelrotbraun und durchscheinend, meist weich und etwas 
klebend, riechen sehr stark nach Pech und schmelzen stets .unter 
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Willielin Schneider und Albert Schellenberg, 


100 ®. Sie dürften den harzartigen Produkten zuzurechnen sein. 
Sie sind nicht einheitlich, sondern bestehen stets aus einem Haupt- 
teil mit den erwähnten Eigenschaften, aus einer festen, dunklen, 
in Benzol schwer löslichen Substanz und aus- einem farblosen, ini 
Vakuum (Leitungsvakuum) bei 100 ® übergehenden öl (2 ®/o bez. 
auf trocknen Torf). Herkunft und Alter des Torfes sowie die Zeit 
der Versuchsdauer scheinen keinen wesentlichen Einfluß auf die 
Menge des entstehenden Öles auszuüben. Jedoch ist mit einer 
höheren Extraktausbeute eine mäßige Vermehrung desselben fest- 
zustellen. 

Wie Tafel 4 zeigt, hängt die bei 260 ® erzielte Ausbeute an 
Gesamtextrakt in höchstem Maße vom angewandten Torf ab. 
Während Velener Brenntorf an Gesamtdruckextrakt nur 12®/o er- 
geben hat, liefert der mit Benzol bereits vorextrahierte Lauchhammer 
Torf Nr. 5 noch 22 °/o Bitumen B, so daß dessen Gesamtextrakt 
(Soxhlet-Extrakt A + Druckextrakt B) 28,6 ®/o ausmacht. 

Die hohen Eitraktausbeuten bestätigen das, was hinsichtlich 
der Verwertung des Torfes vorhin (S. 5) gesagt und anläßlich der 
Urteerausbeuten bei Verwendung verschiedener Torfarten weiter 
unten erörtert worden ist. 

Die aus der folgenden kurzen Übersicht hervorgehende Über- 
einstimmung zwischen den Ausbeuten an Urteer und Gesamtextrakt 
(A 4" B) läßt auch beim Torf, wie es bei der Braunkohle bereits 
bekannt ist, den bestehenden Zusammenhang zwischen dem Bitumen 
und der Teerbildung leicht erkennen. Stets eireichen die Aus- 
beuten an Gesamtextrakt die Prozentzahlen, die auch bei der 
Schwelanalyse für den Urteer gefunden sind. 


Velener Bremitorf 
Lauohhammer 5 


®/o Urteer 
m Mittel 


ÖPsamtbitumen 

7 . 


12,8 12,1 
27,1 I 28,6 


Da aber bekanntlich^) das Gesamtbitumen (A -{- B) nur etwa 
75®/o Teer liefert, müssen auch beim Torf noch Teerbildner vor- 
handen sein, die durch Drnckextraktion nicht isolierbar sind. 

Etwa 70 ®/o der Druckextrakte sind ätherlöslich, was auf 
einen hohen Gehalt an harzartigen Stoffen hinweist. Die ätherischen 


0 Abh Kohle 8, 386 u 867 TlSlS). 



Tafel 4 

Zusammenstellung der mit Benzol bei höherer Temperatur erzielten Ergebnisse. 
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Resultate auf den ur'iprüng ingewandten Trockentorf umgereehn^ 
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Willielm Schneider und Alhert Schellenberg, 


Auszüge, in die auch das farblose Öl ubergeht, unterscheiden sich 
fiußerhch kaum von den Dmckextrakten. Der äthernnlösüche, 
pulverige Rückstand besteht aus einem graubraunen, trockenen 
Pulver mit einem etwas höheren Schmelzpunkt. 

Nach den Säure- und Yerseifungszahlen enthält der Extrakt 
des Velener Brenntorfes neben freien auch vehesterte Säuren und 
zwar in größerer Menge als das Montanwachs. Daß die Menge 
der freien Säuren anscheinend etwas größer ist als in dem Ex- 
trakt A des Velen 2 bezw. 3, kann darauf hindenten, daß durch 
Benzol bei 260 ° mehr freie Säuren dem Torf entzogen werdeü als 
bei 80 °. Ob diese im Torf vorgebüdet gewesen oder bei höherer 
Temperatur durch irgendwelche Nebenreaktionen entstanden sind, 
mag vorläufig dahingestellt bleiben. Auch sind die Unterschiede 
der Werte (34 bezw. 61 gegen 60) nicht allzu groß (und können 
auch durch andere Umsände erklärt werden), so daß sie zu weiteren 
Schlußfolgerungen nicht berechtigen. 

Aus mit Alkohol bei 260 vorexü-ahiertem ’lJorf köhnen durch 
Nachbehandlung mit Benzol nennenswmiie^^Inngen an Extrakt 
kaum noch gewonnen werden, Woraus nervorgeht, daß das bei 
gewöhnlicher Temperatur in Alkohol nur wenig lösliche Bitumen 
bei 260 ® fast restlos in den Alkohol übergeht. 

Waren nun das beobachtete farblose öl und somit möglicher- 
weise auch die erhaltenen Druckextrakte irgendwelche durch die 
höhere Temperatur bedingte Zersetzungsprodükte, so galt es zu- 
nächst festzustellen, bei welcher Temperatur diese Umwandlung 
stattfand. 

Nach Ermittelung dieser kritischen Temperatur sollten dann 
Extrakte bei niederen Temperaturen gewonnen werden, die, frei 
von Zersetzungsprodükten, zu Vergleichen mit den entsprechenden 
Braunkohlenextrakten herangezogen werden konnten. Gleichzeitig 
hiermit war dann auch die Frage beantwortet, ob bei einer aJl- 
mähhcben Temperatursteigerung vom Siedepunkte des Benzols auf- 
wärts die Ausbeuten gleichmäßig größer oder ob sie bei bestimmten 
Temperaturen infolge etwaiger Zersetzungen bedeutend vermehrt 
wurden. 

b) Benzoldrnckextraktion bei Temperaturen zwischen 

150 bis 260 ®. 

Hierzu wurde eine Probe des Velener Brenntorfes mit Benzol 
bei 160® vrie gewöhnlich erschöpfend ausgezogen, der dann bei 



über den Bitiunengehalt des Torfes. 
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106“ getrocknete Torfrückstand bei 176® in der gleichen Weise 
nait Benzol behandelt und schließlich der dann erhaltene Torfrftck- 
stand nochmals bei 200 ° mit Benzol extrahiert. 

Die stets auf bei 106 ® getrockneten Torf berechneten Eesul- 
tate sind in Tafel 4 zusammengestellt. 

Hiernach wurden 67®/o des bei 200® erhaltenen Gesamtextraktes 
bereits bei 160 ® herausgelöst. Durch eine Temperatursteigerung 
auf 175 ® wurde die Ausbeute um etwa 22 ®/o erhöht, während 
eine weitere Erhöhung der Temperatur auf 200 ® nur noch 12 ®/o 
lieferte. Eine erhebliche Vermehrung der Ausbeute, die auf eine 
Zersetzung hinweisen konnte, war also in keinem Falle festzustellen. 
Die Menge des Gesamtextraktes nahm zwar zu, doch nicht so, daß 
zwischen 160® und 200® von einer plötzlich eintretenden Zersetzung 
die Rede sein konnte. 

Zur Kontrolle wurde gleichzeitig in einer zweiten Probe die 
bei 200 ® gewinnbare Menge an Gesamtbitumen bestimmt. Dieser 
Versuch zeigte, daß die Menge des Gesamtextraktes der fraktionierten 
Extralrtion gleich der war, die der Kontrollversuch ergeben hatte, und 
daß somit die bei 160° gewonnenen ersten Anteile des Bitumens 
durch eine Erhitzung auf 200° nicht merkbar verändert wurden. 

Willu'end nun der bei 160® erzielte Extrakt, besonders der 
erste Auszug, in seiner allgemeinen Beschaffenheit mehr dem im 
Soxhlet erhaltenen Extrakt A glich, aber doch schon bereits eine 
geringe Menge des farblosen Öls aufwies, bildete der Extrakt von 
176 ® den Übergang zu dem weichen, fast zähflüssigen und mehr 
Öl enthaltenden Extrakt von 200®. 

Somit konnte weder in quantitativer Hinsicht ein erheblicher 
Unterschied zwischen dem Gesamtergebnis der fraktionierten Ex- 
traktion und dem Resultate der bei 200° stattgefundenen Extrak- 
tion festgestellt werden, noch ergab auch die Beschaffenheit der 
einzelnen Auszüge einen Anhalt dafür, daß zwischen 160 und 200® 
irgendeine Zersetzung stattgefunden hatte. Es ist also anzunehmen, 
daß die Verschiedenlieiten der einzelnen Auszuge in der Haupt- 
sache nur auf wechselnden Mengenverhältnissen einzelner Bestand- 
teile beruhen. Trotzdem wird man aber im Hinblick auf das beob- 
achtete Öl nicht umhin können, eine durch die erhöhte Temperatui“ 
Itedingte Veränderung des Torfes anzunehmen. War das öl im Torf 
vorgebildet, so hätte es in den Extrakt A übergehen müssen, oder, 
war zum Heranslosen eine höhere Temperatur nötig, so hatte es 
dann bereits von den ersten Benzolauszügen einer bestimmten 
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Druckextraktion aufgenommen werden müssen. 'Während jedoch 
im Bitumen A keiu Öl beobachtet worden war, wurde bei allen 
Druckextrakten ein öliger Anteil festgestellt. Es bleibt somit 
nur die Annahme übrig, daß der Torf oberhalb 160 ® wenn auch 
keine plötzlich eintretende, so doch, eine allmähliche durch höhere 
Temperatur begünstigte Umwandlung erleidet, die zur Bildung 
dieses Öles führt. 

Daß es sich bei den Druckextraktionen des Torfes nicht nur 
um einfache LösungsYorgänge handelt, geht auch aus folgender 
Betrachtung hervor: Die Summe aus °/o Rückstand und ®/o Extrakt 
beträgt bei den Soxhletbenzolextraktionen stets 100 (Tafel 2). Im 
Gegensatz hierzu ist sie bei den Druckeitraktionen stets kleiner: 


Fraktionierter 

Versuch 



Rückstand 

Extrakt 

Summe 

Dilferenz 

150® 

90 

7 

97 

3 

176® 

84 

2 

93 

7 

200® 

77 

2 

88 

12 

200® 

74 

12 

86 

14 

260® 

63 

12 

66 

36 


und nimmt mit steigender Temperatur (160 — 200®) ungefähr gleich- 
mäßig von 97 bis 88 ab; der Fehlbetrag an 100 steigt dem- 
entsprechend von 3 auf 12. Letzterer deutet darauf Mn, daß 
Substanzen, die entweder im Torf vorgebüdet gewesen oder aus 
ihm bei unsem Versuchsbedingungen entstanden sind, bei der Auf- 
arbeitung für die quantitative Bestimmung verloren gegangen sind. 

Da nach Beendigung der Versuche das Innere der Autoklaven 
stets nur unter einem so geringen Überdruck stand, daß er durch 
das Manometer nicht angezeigt wurde, konnten Gase Merfür nicht 
in Frage kommen. — Die weitere Aufarbeitung geschah stets in 
der Weise, daß wir den Torfrückstand, nachdem er in der Warme 
mit Benzol erschöpfend ausgezogen war, nach dem Trocknen bei 
106 “■ bestimmten und aus den vereinigten Benzollösungen bei 
Wasserbad-Temperatur das Benzol anfangs unter gewöhnlichem 
Druck, dann im Haus -Vakuum (200 mm) bis zur Gewichtskonstanz 
des zurückbleibenden Extraktes abtrieben. Es können also hier- 
nach nur flüchtige Substanzen in Betracht kommen, deren Siede- 
punkte wenig über 100® liegen und die beispielsweise aus Wasser, 
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Ameisen-, Essigsäiire, J^bF^ohoI od@r ässi 

den Aldehyden und JBEeüoa^ifbe£i^e^^.fe0tmdiL; 

Erinnert man sich nun des Umstandes, daß duroh 
auf 160 -160 ® der Torf bereits einen seines konstitutiönelien, 
Wassers verliert^), und der angeführten Beobaiohtung, daß bein» 
Erhitzen des Torfes auf 200® etwa 5% Wasser (Tafdl, S.‘96) 
abgespalten werden, so ergibt sich, daß durch den Yerlust dieses 
Wassers die Fehlbeträge zum großen Teil erklärt werden. Daß 
gleichzeitig mit der Bildung von Wasser auch noch andere Um- 
wandlungsprodukte entstehen, ist bereits durch das in den einzelnen 
Druckeztrakten beobachtete auftretende Ol, dessen Menge mit 
steigender Temperatur anscheinend großer wurde, angezeigt. 

Außerdem haben Versuche (Arbeit Nr. 35), in denen wir 
Torf mit Wasser auf 200® tiftd 260® erhitzt haben, ergeben, daß 
hierbei u. a. nicht nnbeträchtliclie Mecigen Ameisensäure und Essig- 
säure gebildet werden. 

Ein Vergleich mit dem bei 260 ® erhaltenen Resultat zeigt, 
daß die Ausbeuten an Extrakt in beiden (200 und 260°) Fällen 
gleich groß sind. Auch dürften sich die Auszüge weder in ihrer 
äußeren Beschaffenheit noch in ihrer Zusammensetzung kaum unter- 
scheiden, da die Menge der ätherlOslichen Anteile in beiden Fällen 
gleich groß ist (71 bezw. 72®/o). Dagegen geht der Rückstand 
von 74 (bei 200 °) auf 63 ®/o (260 °) zurück, wobei der Fehlbetrag, 
da die Ausbeute an Extrakt gleich geblieben ist, von 14°/o auf 
36 % steigt. Es werden somit in dem Temperaturtutervall 200 
bis 260° bei offenbar weitgehender Veränderung der Torfsubstanz 
die fraglichen flüchtigen Verbindungen, darunter auch Wassei', in 
erheblich größeren Mengen abgespalten (36 "/o berechnet auf an- 
gewandten Trockentorf) als zwischen 160 und 200° (3 — 14%). 

Handelt es sich also bei den Druckextraktionen bis 200 ® 
mehl' um ein Herauslösen des Bitumens, so tritt von da ab neben 
der Extraktion eine Zersetzung der Torfsubstanz mehr und mehr 
in den Vordergrund. Wälirend aber das benzollösliche Bitumen 
hierbei keine merkbare Veränderung erleidet, wird der Torfrnck- 
stand durch Abspaltung von Wasser und flüchtigen Produkten 
weitgehend umgewandelt sein müssen. 


Hoennff, I. r. S. 183 
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Die Kürze der Zeit und dringendere Arbeiten gestatteten es 
uns vorläufig leider nicht, die einzelnen Vorgänge eingehender zu 
untersuchen!. 

Gleichwohl darf das als sicher gelten, daß man heim Ex- 
trahieren des Torfes bei höherer Temperatur (160 — 260®) mit 
Benzol nicht nur das vorgebüdete Bitumen erhält, sondern auch 
mit Zersetzungsprodukten zu rechnen hat. 

c) Druckextraktionen mit Alkohol. 

Zu den Druckextraktionen mit Alkohol wurden Velener Brenn- 
torf und Velen Nr. 2 verwandt (Tafel 6). 

Die Alkoholdruckeitrakte unterscheiden sich bis auf eine etwas 
harzartigere Beschaffenheit qualitativ kaum von den entsprechenden 
Benzolauszügen. In quantitativer Hinsicht ist die Ausbeute bei Ver- 
wendung von lufttrockenem Torf am größten (V eien 2, lufttrocken : 
27 ®/o, Velen 2 bei 106 ® getrocknet: 21 °/o), wodurch auch hier ähnlich 
wie bei der Benzolextraktion eine durch das Trocknen bei 106 ® 
bewirkte Veränderung des Torfes angedeutet ist. Die Erhöhung der 
Temperatur von 200° auf 260® ist ohne Einfluß auf die Extraktmenge. 
Jedoch gestaltet sich das Resultat günstiger, je länger man die Ex- 
traktionsdauer bemißt (Velen Nr. 2: 2 Stunden erhitzt 27®/o, nach 
weiteren 4 Standen 6 °/o , nach weiteren 8 Stunden 2 ®/o. Mithin nach 
2 Stunden 27,6 gegen 34,9 °/o bei 14 Stunden, also nach 12 Stunden 
weiterer Erhitzung Erhöhung der Ausbeute um rund ^/ 4 ). Die den 
Alkoholextrakten gleichenden ätherlöslichen bezw. benzoUöslichen 
Anteile betragen beim Velener Brenntorf etwa 40 ®/o bezw. 66 ®/o 
(beim Velen 2 64 °/o benzoUösliche Anteile). Wie aus den Säure- 
und Verseifungszählen hervorgeht, sind auch im Alkoholdruckexträkt 
neben Estern freie Säuren vorhanden. 

Mit . Benzol im Autoklaven bei 260 ® vorextrahierter Torf 
liefert nur noch geringe Mengen (2,1 °/o) Extrakt. 

Die Torfrückstände nehmen mit steigender Temperatur und 
längerer Extraktionsdauer ab. Auch scheint unter gleichen Ver- 
suchsbedingungen der bei 106° getrocknete Torf etwas mehr Rück- 
stand zu hinterlassen als lufttrockener Torf. 

Wie bei den Versuchen mit Benzol ergibt auch hier die 
Summe aus Rückstand und Extrakt nur im besten Falle 90 °/o, ist 
jedoch je nach den Versuchsbedingungen meistens kleiner, so daß 
auch hier die Torfsubstanz in ähnlicher Weise verändert worden 
ist wie bei den Benzolversuchen. 
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der Torfsubstauz lösen als in Benzol, wird dadurch hinfällig, daß 
in beiden FäJlen der. Rückstand annähernd gleich groß ist. Anderer- 
seits wnrde die Vermutung, daß im Alkoholextrakt etwa „EMstaU- 
alkohol“ in größerer Menge vorhanden ist, nicht bestätigt; denn 
selbst bei 4 ständigem Erwärmen auf dem Wasserbad im Vakuüm 
nahmen 18,2 g Extrakt nur um 1,2 g ab. Eine Bestätigung hierfür 
lieferte auch folgender Versuch: 10,09 g AlkoholextraW, der aus 
Velener Brenntorf bei 200® gewonnen war, wurde V* Stunde auf 
siedendem Wasserbad mit ca. 60 ccm Wasser erwärmt, und das 
Gemisch nach dem Erkalten im Eisschrank in Rückstand und 
wässrige Lösung getrennt. Da ersterer nach dem Trocknen (Baus- 
vakuum, auf dem Wasserbad) 7,94 g und der Trockenrückstand des 
Fütrats 1,86 g, ihre Summe also 9,80 g betrug, konnte hinsichtlich 
der geringen Differenz von 0,29 g, die überdies zum Teil durch 
Arbeitsverluste bedingt gewesen sein wird, freier Alkohol nur in unter- 
geordneter Menge im Extrakt vorhanden sein. Auch kann die Mehr- 
ausbeute nur teilweise dadurch erklärt werden, daß die im Benzol- 
extrakt (Bitumen) vorhandenen freien Säuren bei der Druckextraktion 
mit Alkohol verestert werden und der in Form der Ester gebundene 
Alkohol die höhere Alkoholextraktauäbeute bedingt, da die Säure- 
zahlen beider Extrakte nahezu gleich sind und die Verseifungs- 
zahlen nur um etwa 60 differieren. Es kommen somit für die hohe 
Alkoholextraktausbeute weder eine größere Löslichkeit der Torf- 
substauz in Alkohol, noch eine durch den Alkohol bewirkte nennens- 
werte Veränderung der benzollöslichen Bestandteile, noch etwa im 
Extrakt zurückgehaltener „Kristallalkohol“ in Frage. Vielmehr muß 
angenpmmen werden, daß Substanzen, die bei der Aufarbeitung 
des Benzolversuches infolge ihrer Flüchtigkeit verloren gegangen 
sind und in dem Fehlbetrag (36 ®/ o ) zum Ausdruck kommen, beim 
Versuch mit Alkohol in solche Verbindungen übergeführt sind, die 
unter den angegebenen Bedingungen nicht flüchtig sind und so die 
Ausbeute des wirklichen Extrakts erhöht haben. Hierdurch wird 
dann auch der geringere Fehlbetrag beim Alkoholversuch ( 16 ®/ o ) 
hinreichend erklärt. — Hiermit in Einklang steht auch folgende 
Tatsache: Wird eine Torfprobe bei 260 ° unter Druck zunächst mit 
Benzol extrahiert und dann der bei 106 ° getrocknete Rückstand 
mit Alkohol bei 260 ° ausgezogen, so ist die Summe beider Extrakte 
verschieden von der, die man bei Anwendung derselben, aber in 
umgekehrter Reihenfolge benutzten Lösungsmittel erhält. Wir 
■ fanden im ersten Falle: 
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derbei weitefrerBeliiÄtnd— ! is^äf?;- , , ■ ( . »• . 

lung mit Alkohol. . S®/oAlkoholextratt.„ SS^/e, „ 
zusammen 14*^/o Gosamtexirakt lfefe?te, 
im zweiten Falle bei 
2stdg. Extraktions- 
dauer 28®/o AJkoholextraktn. ö7®/oTorfrllcfetand,' 

bei weiterer Bstdg. Ex- 
traktion noch . . . 6®/ö ’ „ „ 61 ®/o „ 

und dann bei 2stdg. Ex- 
traktion mit Benzol 

kaum I®/o Benzolextrakt „ 48°/o „ 

■ 'zusammen ■34% Qesamtextrakt. 

Sind nun im ersten Versnch bei der Bestimmung des Ex-- 
traktes bezw. des B.llckstandes jehe' flüchtigen Substanzen yerloren 
gegangen und so der Einwirkung des Alkohols entzogen, so muß 
naturgemäß die Menge des Gesamtextraktes kleiner sein als im 
zweiten Versuch, wo die flüchtigen Anteile durch Alkohol in nicht 
oder schwerer flüchtige Verbindungen übergeführt worden sind; 
die verschiedenen Ausbeuten an Gesamtextrakt bei fast gleich 
gießen Rückständen werden somit auch in diesen Fällen durch 
unsere Vermutung, daß bei den Druokextraktionen eine weitgehende 
Zersetzung des Torfes stattfindet, zur Genüge erklärt. 

Und schließlich dürfte auch der weitere Umstand, daß in 
dem Aikoholextrakt die Menge der in Benzol löslichen Bestand- 
teile größer ist als bei der Extraktion des Torfes mit Benzol, auf 
die Bildung der im Alkoholextrakt vorhandenen Umwandlungs- 
produkte znrückzuführen sein, da diese in Benzol möglicherweise 
löslich sind. 

Auf die Anwesenheit einer größeren Menge leicht spaltbarer 
Alkoholverbindungen (Estern?) im Alkoholextrakt deutete sowohl die 
höhere Verseifungszahl des Alkoholeitraktes als auch folgende Beob- 
achtung hin. Als wir 6,27 g Aikoholextrakt erschöpfend mit Benzol 
auszogen (Benzolextrakt 4 g = 66®/o) und den Rückstand (etwa 2 g) 
mit 6 n-Natronlauge Va Stunde auf dem "Wasserbad erwärmten, um die 
Mengen der etwa vorhandenen Huminsäuren festzustellen, erhielten 
wir beim Ansäuern der schwach getrübten alkalischen Lösung nur 
einen geringen braunen, flockigen Niederschlag. Er betrug nach 
dem Trocknen bei 106® nur 0,37 g = 6 ®/o (bezogen auf angewandten 

2 * 
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Extrakt), sodaß die nock an 100% fehlenden Suhstanzraengen 
(30%) bei der Behandlung mit Alk ali in wasserlösliche Verbin- 
dungen libergeführt sein müssen. 

Im Zusammenhang hiermit sei auch an die Ergebnisse der 
Soxhletextraktionen erinnert. Im Gegensatz zu den Versuchen mit 
Benzol betrug dort bei Verwendung von Alkohol die Summe aus 
Torfrückstand und Extrakt stets etwa 2 % mehr als 100 %. Dieser 
Umstand konnte offenbar nur dadurch bedingt sein, daß vom Ex- 
trakt bezw. Torfrückstand Alkohol in irgend einer Form zurück- 
gehalten wurde. 

Vergleichen wir nun noch die bei 260“ erhaltenen Ergebnisse 
mit den bei 200“ gefundenen Eesultaten: 


Temperatur 

®C 


Benzol 



Alkohol 


Riiokstaud 

Exti’akt 

Fehlbetrag 

Rückstand 

Extrakt 

Fehlbetrag 

200 

74 

12 

14 

63 

27 

10 

2Ö0 

63 

12 

36 

67 

28 

15 


Der Alkoholextrakt ist hier ebenso groß, wie er bei 250“ ge- 
funden wurde. Die Menge des „wirklichen Extraktes“ zusammen 
mit der Menge der durch Alkohol gebildeten Umwandlungsprodukte 
ist somit in beiden Fällen gleich groß. Daß bei 260“ der Torf- 
rückstand um 6 “/o kleiner (und dafür der Fehlbetrag größer) ist, 
scheint darauf hinzudeuten, daß durch die Erhöhung der Tempeartur 
auf 260“ eine geringe Menge weiterer flüchtiger Spaltprodukte ent- 
standen ist. — Abgesehen von dieser geringen Verschiedenheit 
bezüglich der Menge der Torfrückstände kann man also sagen, 
daß in beiden Fällen (Druckextraktion mit Alkohol bei 200“ und 
260“) die Verhältnisse annähernd gleich liegen. 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen bei 260“ ist jedoch bei 
200“ der Torfrückstand bei Anwendung von Benzol erheblich 
größer als im Alkoholversuch. Es zeigt sich also, daß bei 200“ 
Benzol und Alkohol in ganz verschiedener Weise auf Torf ein- 
■wirken. In beiden Fällen wird höchstwahrscheinlich durch das 
Erhitzen des Torfes etwa die gleiche Menge neutraler Verbindungen 
(Fehlbetrag 10 bezw. 14 “/o), die zum größten Teil aus Wasser be- 
stehen dürften, abgespalten. Während nun weiterhin die Wirkung 
des Benzols nur auf das Herauslösen des Gesamtbitumens be- 
schränkt bleibt, findet unter der Einwirkung des Alkohols bereits 
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eine ganz betxäohtiicdie Umwancunng dter ToTfsnbstian^ia>^'^W^i^ 
statt, daß Substanzen entstehen, die- mit Alkohol in irgend,>'.^^i^' 
Weise reagieren. Diese selbst wären vielleicht teilweise Säuren 
anzusehen, Man müßte da nn annehmen, daß durch den ^Ihohol 
eine Verseifung irgendwelcher Azetyl- usw. Verbindung^ statt- 
gefunden hat. 

Durch eine Temperaturerhöhung auf 250° tritt dann, wahr- 
scheinlich durch Druck und Temperatur bedingt, auch in Gegen- 
wart von (feuchtem!) Benzol diese Veränderung ein, während bei 
Verwendung von Alkohol hier nur noch eine unbedeutende weitere 
Abspaltung neutraler Stoffe (H 2 O usw.) stattfindet. 

Versuchsteil. 

I. Extraktionen itn Soxhietapparat. 

a) und b). Mit Benzol und Alkohol. 

Je nach dem Eitraktgehalt des Torfes und dem anfrpwflTKttPTi 
Lösungsmittel war der erste 
braun gefärbt. Nach Beendigung aer 
wurden die gelben bis braunen, geruchlosen LöSuu^, 
und die nach dem Verjagen des Lösungsmittels erhaltene** 
stände durch 16 Minuten langes Evakuieren auf dem Wasserbad 
so lange getrocknet, bis die Differenz zweier Wägungen weniger 
als 0,2 °/o (ber. a. AusgangsmateriaJ) betrug. 

Die Schmelzpunkte unterscheiden sieh bei den Benzolextrakten 
nur wenig, bei den Alkoholextrakten differieren sie etwas mehr 
voneinander, wie die kleine Übersicht zeigt. 


Benzolextrakt: Alkoholextrakt 

Schmelzpunkt Velen') 1: 68/69°. 105—110°. 

„ 2: desgl. 96°. 

Velener Bi’enntorf: 70°. 130°. 

Velen 3: 72/74°. 96°. 

Lauchhammer 6: desgl. 76°. 


Bestimmung der benzol- bezw. alkalilöslichen Anteile 
der Alkoholextrakte. 

Arbeitsweise: Die gewonnenen Alkoholextrakte wurden drei- 
mal mit je 26 ccm Benzol aufgekocht, die röüich-gelben Lösungen 


Hierbei ist zu bemerken, dafi Velen 1, 2, 8 nnd Lauohliammer 6 ini luft- 
trooknen Zustande, Velener Brenntorf nach dem Trocknen bei 106“ angewandt wurden. 
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nach dem Erkalten im Eisschrank abfiltriert und die Benzol- 
extrakte wie üblich bestimmt. 

Velen Nr. 1: 0,73 g lieferten 0,26 g = 36 "/o (bezogen auf 
Extrakt) eines matten, braunen, undurchsichtigen, geruchlosen Ex- 
trakts von wachsartigem Charakter, der nach teilweisem Erweichen 
bei 60° gegen 70° zu ^er braunen Flüssigkeit zusammenschniolz. 

In Natronlauge ging er zum Teil mit gelber Farbe in Lösung, 
in Sodalösung war er weniger löslich. 

Der benzolunlösliche Eückstand betrug 0,44 g = 61 °/o 
und bestand aus einem braunen, trockenen Pulver, das nach dem 
Lösen in Alkohol und Verjagen des Lösungsmittels eine braune, 
schwach glänzende, blasige, harte, leicht pulverisierbare Sub- 
stanz darstellte. Beim Erhitzen im Kapillarrohr begann sie bei 
160° zu erweichen und zersetzte sich, ohne vollständig flüssig ge- 
worden zu sein, gegen 200° unter lebhafter Gasentwicklung. In 
heißer Natronlauge löste sie sich bis auf geringe bräunliche, volumi- 
nöse Flocken mit dunkler Farbe auf und fiel aus dem klaren 
Filtrat auf Zusatz von Salzsäure in Form graubrauner, voluminosei- 
Flocken wieder aus. 

Velen Nr. 2. 

Der Benzolextrakt von 1,12 g betrug 0,47 g = 42 "/o und 
glich in Farbe, Aussehen und den allgemeinen Eigenschaften dem 
aus Probe 1 erzielten Produkt. Der in Benzol unlösliche Rück- 
stand 0,63 g = 66°/o unterschied sich nur durch seinen Zersetzuiigs- 
punkt von dem der Probe 1. Er begann bereits unter zunehmender 
Dunkelfärbung gegen 100° teilweise zu erweichen und zersetzte 
sich schon bei 147°, ohne vorher geschmolzen zu .sein, iint(»r 
stürmischer Gasentwicklung. 

Velen Nr. 3. 

Da nach dem ersten Aüskochen mit Benzol (25 ccm) das Ge- 
misch beim Erkalten im Eisschrank zu einem graubraunen Brei 
erstarrte, wurde der Alkoholextrakt das erste Mal mit 50 und 
dann je 2 mal mit je 26 ccm Benzol ausgezogen. 

Der Extrakt von 1,67 g betrug 0,66 g = 42 °/o, war matter 
und etwas dunkler gefärbt als das entsprechende Produkt .aus 
Velen 1 und 2, unterschied sich aber im übrigen nicht von ihnen. 

Der benzolunlösliche Rückstand wog 0,90 g (= 67 °/o). Er 
sinterte bereits bei 90° und ging, ohne vorher zu schmelzen, bei 



über den BitiiMilgöbaft foths! 


127® unter erheblicher Gasentwicklung in Zersötzung 
übrigen allgemeinen Eigenschaften stimmten mit dehen dei^ 
und 2 überein. 

Lanchhammer Nr. 6. 

Zur Besti mmun g der alkalilöslichen Anteile würden g 
Alkoholextrakt mit 20 ccm 2,6 n. Natronlauge Stunde auf ^em 
Wasserbade gelinde erwärmt. Das im Eisschrank abgekühlte Öe- 
misch wurde dann nach dem Verdünnen auf etwa 260 ccm 16 Mi- 
nuten zentrifugiert, die klare Lösung vorsichtig abgegossen, und 
der Rückstand in der gleichen Weise je 2mal mit Wasser aus- 
gewaschen. 

Der Rückstand betrug 0,8 g = rund 48 °/o (bezogen auf 
den angewandten Extrakt) und bestand nach dem Trocknen bei 
106® aus gelblich -braunen, matten, undurchsichtigen, blasigen, 
spröden, sehr leicht pulverisierbaren Häutchen, die unter Dunkel- 
färbung gegen 116® erweichten und bei 196° unter lebhafter Gas- 
entwicklung zu einer gelben ‘c'i — ■ 

Die mittels Salzsäure aus 
üschen Lösungen in Form gelbJicuwc 
alkalilöslichen Substanzen stellten nach dem TrockxL^.ii t. 
eine glänzend braunschwarze, harte Substanz dar, die 0,7 g (,iuuu 
42 ®/o) betrug und nach anfänglichem Erweichen unter 100° sich 
bei 146® unter langsamer Gasentwicklung zersetzte. 

c) Benzol- Alkohol. 

Velener Brenntorf. 

Nachdem zweimal je 20 g Torf mit 0,60 ®/o Wassergehalt bezw. 
2,1 ®/o Wassergehalt nacheinander je 6 Stunden mit Benzol und 
Alkohol extrahiert waren, wurden die Torfrückstände weitere 
6 Stunden mit einem Gemisch aus gleichen Ranmteilen von Benzol 
und Alkohol ansgezogen. Aus den tief dunkel gefärbten Lösungen 
konnten 0,18 g = 0,9 °/o (bezw. 0,12 g = 0,6 %) eines rostbraunen, 
festen, spröden, teilweise blasigen Extraktes gewonnen werden, 
der zu 30 °/o in Alkali unlöslich war. 

Lauchhammer Nr. 6. 

26 g (mit 2,6 ®/o Wassergehalt) mit je 8o ccm Benzol und 
Alkohol 7 Stunden im Soxhletapparat extrahiert, ergaben 20,9 g = 
86,9 ®/o eines mürben, sonst aber unveränderten Torfrllckstandes 
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Willieim Schneider wd 4Uieprt Sohellmberg, 


uEd 3,76 g = 16,6 yt eine? matt§it, l?raTmscli,warzen, , undvirch- 
sicli%en, aof dem Wasserbade eüifictaaelzbai'en,' harten, pt^lrerisier- 
baren, etwas blasigen Extrakts. 

Znr Bestüninnng der benzollöslichen Anteile wurde er drei- 
mal mit je 26 ccm Benzol ausgekocht und das Gemisch nach dem 
Erkalten im Eisschrank filtriert; Wir örhrelt^n ä,41 g 64 Vo 
Benzolextrakt als ein glanzendes duiikelbraiüies,‘'f^tes, auf dem 
Wasserbade einschmelzbares,' in ‘ÄlksAiep.’^^^' 'feinsten Teil mit 
rötlicher Farbe lösliches Prodükt' uM 1,3^ gT— ‘feines 

trdckehen, ockergelben, in Alkol^ol lö^^hfetf'Pül'^ers, &'^"'bÄ’76® 
zu' erweichen begann und dann ailmäbtich zu' eiher dunklen Flüssig- 
keit herunterschmolz, 0,6 g = rund 46 % davon sind alkalilös- 
lich. Mt HCl aus ihrer Lösung als dunkelbraune Flocken abge- 
schieden, stellen die alkaUlöslichen Antfeile in trockenem Zustand 
ein mattes, schwarzes bis braunes, den Huminsäuren gleichendes 
Produkt dar, das bei 260® noch nicht geschmolzen war. Die rest- 
lichen 0,7 g = 66 ®/o bildeten nach dem Auswaschen und Trocknen 
glänzende, braune, undurchsichtige, leicht pulverisierbare dflnne 
Häutchen, die bei 172® sinterten und gegen 206® unter Zersetzung 
schmolzen. 


2. Im Autoklaven bei höherer Temperatur, 
a) Mit Benzol. 

Arbeitsweise. Nach der bereits bekannten Methode von 
Franz Fischer und Wilhelm Schneider^ wurden 100 g Torf 
mit 600 ccm Benzol in Gegenwart von Wasser 4mal je y» Stunde 
im Autoklaven auf die jeweilige Versuchstemperatur erwärmt. Der 
Extraktionsnickstand wurde nach dem Abfiltrieren so oft mit 
Benzol ausgekocht, bis das letzte Waschbenzol nur eine rein gelbe 
Farbe hatte, was gewöhnlich bei den ersten Druckextrakten durch 
6 maliges, bei den letzten durch 4maliges Auskochen erreicht wurde. 
Während die klaren, tief dunkelroten Benzollösungen der ersten 
Druckextraktionen eine erheblich dunkelgrüne Fluoreszenz®) zeigten, 
ging die Farbe der 2. bis 4. Druckextraktionslösungen mit ab- 
nehmender und schließlich ganz ausbleibender Fluoreszenz von 
Orangerot in reines Gelb über. 

Abh. Kohle 3, 316 (1918). 

*) Abh Kohle 8, 309 (l918). 
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Extrakt und Rückstand wurden dann in der üblichen Weise 
bestimmt. Bei sämtlichen Versuchen war stets nach dem Erkalten 
des Druckgefäßes nur ein geringer Überdruck vorhanden. Die 
entweichenden G-ase waren frei von H 2 S und NHa. 

Bei 160». 

50 g Velener Brenntorf mit 1,0 »/o Wassergehalt lieferten, 
nachdem sie 4 mal je ^/a Stunde mit 600 ccm Benzol -j- 10 ccm 
Wasser auf 150» erwärmt waren, folgende Auszüge: 

Bei der 1. Extraktion ein tief dunkelrotes, schwach grün 
fluoreszierendes Filtrat, aus dem 2,21 g = 4,6 °/o Extrakt mit 
folgenden Eigenschaften gewonnen wurde: glanzend dunkelbraun, 
in dünner Schicht gelblich bis braun, schwach durchsichtig, etwas 
trübe, fest, aber nicht so spröde wie das Bitumen A, von wachs- 
artiger Beschaffenheit, in seinen äußeren allgemeinen Eigenschaften 
dem Bitumen A sehr ähnlich; der Destillationskolben, in dem der 
Extrakt von Benzol befreit und dann im Vakuum bei Wasserbad- 
temperatur bestimmt wurde, zeigte einen schwachen Anflug eines 
farblosen Öles. 

Bei der 2. Extraktion: ein dunkelgelbes, in der Wärme 
klares, beim Erkalten durch abgeschiedene gelbliche Flocken 
schwach getrübtes Filtrat mit 0,42 g = 0,9 °/o Extrakt, das bis 
auf die stärkere Trübung und die mattere Oberfläche dem vorhin 
erhaltenen Auszug völlig glich. Der Ölbeschlag war etwas starker. 

Bei der 3. Extraktion: ein rein gelbes, klares Filtrat mit 
0,36 g = 0,8 »/o eines noch mehr getrübten Extraktes. Seine 
hellere Gmndmasse war mit zahlreichen dunklen, festen Teilchen 
durchsetzt. Ölbeschlag wie vorhin. 

Bei der 4. Extraktion: Filtrat und Extrakt mit den bei 3. 
gekennzeichneten Eigenschaften. Letzterer betrug 0,22 g = 0,6 »/o. 

Der verbliebene sehr lockere und leicht zerreibbare schwarze 
Torfrückstand, der nach dem Trocknen bei 106» 44,7 g (90,3%) 
wog und äußerlich die unveränderte Struktur des Ausgangs- 
materials aufwies, wurde 

bei 175» 

erneut mit feuchtem Benzol in der üblichen Weise behandelt. 

Wir erhielten: 

Bei der 1. Extraktion: eine rötlichgelbe Benzollösung ohne 
Fluoreszenz; beim Abkühlen der heißen, klaren Lösung schied sich 
eine geringe Menge der gelblichen Flocken ab. 
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‘ Wilhelm Scbneider qnd Albert ScheUeuberg, 


. Sie enthielt 0,41 g — 0,8 ®/o ExtraM, der weicher und etwas 
körniger als das bei 150° gewonnene Produkt, im übrigen aber 
TöH ähnlicher Beschaffenheit war. Die Menge des Öles war hier 
etwas größer als dort. 

Bei der 2. Extraktion: we rein gelbe, klare Lösung mit 
0,46 g = 0,9 ®/o §iu^^ vomjon^en matten, weichen und mehr 
harzartigen Mgtfgii des. Öles war ungefähr gleich 

eine Lösung mit 0,26 g = 0,6 % 
IK .l^räktion festgestellten MgenschafteU 

l^^^gljeiehen' A^sbente an dem öl. 

Irücksfand betrug 41,6 g = 84,0%. Irgend eine 
'f^^i®^^d«^uhg konnte an ihm nicht wahrgenommen werden. 

In der bekannten Weise nochmals hei 300° mit feuditera 
Benzol extrahiert, gab er 

bei der 1. Extraktion eine dunkelgelbe klare Lösung mit 
0,67 g = 1,2% eines glänzenden, rotbraune^, l^rchscheihenden, 
homogenen, mäßig festen f— 



^^1 enthielt; 



bei der 2. Extn^^tö 

big 
(+ 


J ’ r- I ■ r - '"V» 

.>Ci^iW(^2¥iSg ,T^d.e iSne n^ TJörfprobe (60 g Velener Bre 
^rf mii j^^M^wgehalt) unmittelbar bei 2Ö0° mit feuchtem 

■*( 2 .itmde ausgezogen. 

Die Extraktion lieferte eine Lösung mit 5,47 g = 11,1% 
Extrakt (-1- öl). Lösung und Extrakt (+ öl) stimmten in ihren 
Eigenschaften mit den Produkten überein, die wir im Einzelnen 
bei der 1. Druckextraktion bei 260° genauer beschrieben haben. 
4,79 g Extrakt in der gleichfalls dort angegebenen Weise mit Äther 
extrahiert, enthielten 3,39 g = 70,8 °/o ätherlösliche Anteile. 

‘ Die 2. Extraktion gab 0,66 g = 1,3% Extrakt. Hinsichtlich 
der Lösung und des Extraktes güt das vorhin Gesagte. 

Der Torfruckstand, der ebenfalls sich nicht von dem ])ei 260“ 
erhaltenen unterschied, betrug 36,6 g = 73,7%. 

Bei 250°. Angewandt 100 g Velener Brenntorf mit 1,0% 
Wassergehalt, 600 ccm Benzol und 16 ccm Wasser. 

Der erste Druckextrakt betrug 10,07 g = 10,1 °/o und hatte 
folgende Eigenschaften: SZ etwa 60; VZ 187; dunkelrotbraun, 
durchscheinend, nach Pech riechend, harzig, ziemlich weich, glanzend, 
nicht Fäden ziehend, beim Erhitzen im Kapülarrohr erweichte er 
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_ ffi^öeaädl' Schwer ^öetlteliet^-fl^.’wi^ÄeQ, feSbratj sppödeö* 

'^^erteierharöm Teil, flei' erst ^^.en ItOt* erWeihhfte «nd bei 
106° schniolz. > . - ■ 

Zur Bestimmung des ätherlösliohen Anteils wurde et anadög 
den beim Extrakt A ausgeführten Versuchen 4 mal mit je 66i cem 
Äther bei Zimmertemperatur so lange geschüttelt, bis der unlösliche 
Teü ein. mattes, graues Pulver darstellte. 

Wir erhielten 7,22- g = 72®/o (bezogen auf den Extrakt) 
Atherlösliches, das sich kaum von dem Benzolextrakt unterschied. 
Es enthielt ebenfalls das farblose Öl, jedoch nicht den festeren 
Teil vom Sdbmilt. 106°. Der in Äther unlösliche, braune, pulverige, 
trockene, gerttehfr^e Ättckstand erweichte gegen 74° und schmolz 
bei 80° zu einer dunklen Flüssigkeit. 

Die zweite Druckextraktion lieferte 1,20 g = 1,2 °/o 
Extrakt. Beim Erhitzen im Kapillarrohr erweichte er gegen 60°, 
schmolz bei 62-63° und bestand gleichfalls aus dem bei Wasserbad- 
Temperatur im Vakuum zum Teil üliergehenden, farblosen öl, einem 
glänzenden und einem matten Teil. Sehr klebend und harzig, ließ 
er sich in der Wärme zu langen Fäden gut ausziehen. 

Dreimal mit je 8 ccm Äther behandelt, ergab er 0,78 ir 
= 64°/o Extrakt von der gleichen Beschaffenheit und als Rückstand 
ein graubraunes, trockenes, schwach nach Pech riechendes Pulver 
vom Schmp. 102 — 106° nach vorherigem Erweichen bei 96°. 

Bei der dritten Druckextraktion gewannen wir 0,60 g = 0,6°/o 
Extrakt, der nach anfänglichem Erweichen bei 48° bereits bei 60° 
schmolz. Im übrigen unterschied er sich nicht von dem Extrakt 
der zweiten Extraktion. Der in Äther lösliche Anteil machte 0,42 g 
= 69°/d aus. Nach seinen allgemeinen äußeren Eigenschaften war 
er mit dem entsprechenden Produkt des zweiten Auszuges identisch. 
Der graubraüne pulverige Rückstand begann bei 98 — 99° zu er- 
weichen und schmolz gegen 136°. 

Die vierte Druckextraktion ergab 0,18 g = 0,2°/o Extrakt 
mit den vorhin festgesteUten Eigenschaften. 0,14 g = 80 °/o 
hiervon waren in Äther löslich. 

Der verbliebene mattschwarze Torfrückstand betrug 63 g 
= 53,4°/o und hatte zum Schluß genau die gleiche äußere Be- 
schaffenheit wie nach der ersten Druckextraktion. Obwohl er 
äußerlich fast die nämliche Struktni’ aufwies wie der angewandte 
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Torf, war ex doch in allen 'idlenidntohweg .deicht hröckMg und 
gut pnlverisierbar gewonden^ somit seines inneren Zusammenhangs 
beraubt worden. 

Unter Luftabschluü OTJ^i^)Zt^-ljeferte er no^ reichliche Mengen 
weißer bis gelblichbrauner brennbarer Gase und Dämpfe, die anfangs 
sauer, dann basich reagierten und Bleiacetatpaper schwärzten, und 
ein dunkles Teerprodukt. ' , ' 

Bei einem zweiten Versuch wurde der .Bdckstand (26,17 g) 
angewandt, den wir von 50 g Velener Brenntoif mit iMIo Wasser- 
gdialft eriiielten, der erst 2, dann B weitere Stunden im Autoklaven 
mit je 600 ccm 96°/o Alkohol auf 260® erhitzt werden war. Nach 
2sttodigem Erhitzen mit 400 ccm Benzol auf 260®* lieferte er eine 
dnnkelrotbraune klare Lösung mit schwacher Fluoreszenz, die 
0,36 g = 0,7 ®/o (berechnet auf die ursprünglich angewandte Torf- 
menge) Extrakt mit den bekannten Eigenschaften enthielt. 

Der Torfrttckstand 23,8 g = 48,3 ®/o war äußerlich nicht 
verändert. 

Lauchhammer 6. 

Es wurde der Torfräckstand (47,3 g) angewandt,. -deir. nach 
der Extraktion von 50 g Torf (0,2 ®/o Feuchtigkeit) mit BeniSftl im 
iben war. 

äut je 400 ccm Benzol -j- 10 ccm Wasser wurde er das erste 
Mal V 2 Stimde, das zweite Mal 1 Stunde und zum Schluß wieder 
‘A Stunde auf 260® erhitzt. Auch hier ging die tiefdunkle Farbe des 
ersten Auszuges bei der 2. und 3. Extraktion mit abnehmender 
Fluoreszenz in Gelbbraun über. 

Wir erhielten bei der ersten Extraktion 8,22 g = 16,6®/» 
eines dunkelrotbraunen, glänzenden, bei Wasserbadtemperatur ein- 
schmelzbaren durchscheinenden, harzigen, weichen Extrakts, der 
ebenfalls aus 3 Teilen bestand: der Hauptmasse mit den soeben 
festgestellten allgemeinen Eigenschaften, einem farblosen, schon 
bei Wasserbadtemperatur im Vakuum ubergehenden öl und einer 
mehr festen Substanz. 

Der hieraus in der üblichen Weise bei Zimmertemperatur 
mit 166 ccm Äther gewonnene Extrakt betrug 6,79 g = 11,6®/» 
(bezogen auf den m-sprünglich angewandten Torf) oder 70,6®/» 
(berechnet auf den Benzolextrakt) und stellte ein harzartiges 
Pi’odukt dar, das im wesentlichen mit dem Benzolextrakt über- 
einstimmte. 
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Der in Äther unlösliche Eiickstand: ein graubraunes, trockenes, 
auf dem Wasserbad einschmelzbares Pulver wog 1,96 g (= 3,9 % 
bezw. 23,9 ®/o). 

Die zweite Druckextraktion ergab 2,16 g = 4,3 ®/o Extrakt, 
der dem ersten Auszug völlig glich. Der dritte Extrakt machte 
0,61 g = 1,2 ®/o aus und hatte die gleichen Eigenschaften wie die 
vorigen Auszüge. 

Der matte, braunschwarze, bröcklige, weiche, leicht zerreibbare 
und rußende Torfrückstand 30,6 g = 61,4 °/o gab bei der Destil- 
lation Teer, brennbare Q-ase und Wasser. 

b) Mit Alkohol. 

Die Druckextraktion mit Alkohol wurde in der Weise aus- 
geführt, daß lufttrockener, bezw. bei 106® getrockneter Torf mit 
gewöhnlichem (96®/o) Alkohol im Autoklaven 2 Stunden auf 200 
bezw. 260® erhitzt wurde. 

Nach Beendigung der Versuche war auch hier nur ein geringer 
Überdruck von schwach basischen und HaS-freien Gasen vorhanden. 

Die stets durch mehr oder weniger schwer lösliche, wachs- 
artige, farblose bis gelbüchweiße, voluminöse Flocken getrübten 
rotbraunen Extraktionslösungen wurden mit dem Rückstand auf- 
gekocht, dieser 6 mal mit je 260 ccm heißem Alkohol ausgezogen 
und der Extrakt wie üblich bestimmt. 

Die Bestimmung seiner benzoUöslichen Anteile wurde in der 
Weise ausgeführt, daß der Extrakt so oft mit je 26 ccm Benzol 
aufgekocht wurde, his das Filtrat nur noch rein gelh gefärbt war. 
Der unlösliche Rückstand wurde dann mit Soda bezw. Natronlauge 
auf seine saure Natur hin geprüft. 

Der bei 105" getrocknete Torfruckstand gab in allen Fällen 
beim Erhitzen im Reagenzglas erst saure, dann basische, schließlich 
brennbare Gase und Dämpfe, Wasser und Teer. Er färbte heißes 
Benzol gelb bis orangerot und Natronlauge tief dunkel. Er war 
matt schwarz und leicht bröcklig, obwohl er äußerlich noch die 
fast unveränderte Struktm- des angewandten Torfes aufwies. 

Yelener Brenntorf bei 200®. 

Es ergaben 50 g Torf mit 1,6 bezw. 0,9 ®/o Wassergehalt 
3u,7 g = 62,2"/o bezw. 31,6 g = 63,6®/o Torfruckstand und 

Winden die Toifnickstinde nochmale mit 250 ccm kochendem Alkohol aue- 
genascheu, so gingen nui noch 0,15 g = O.S'/o 0,14 g = 0,3 “/o Extrakt in 

Losung, ^0'daH die gesamte Extinktmenge in einem Falle 27,0%. im andern 27,S%hetrug 

1353 
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13^9 g = 27,6 ®/o bezw. 13,35 g = 27,0% Extrakt mit folgen- 
den Eigenschaften: glänzend, donkelbrann, durchsichtig, auf dem 
Wasserbad zu einer dunklen, zähen Flüssigkeit einschmelzbar, stark 
nach Pech riechend und harzig, er enthielt auch das bei den 
Benzoldruckextrakten beobachtete farblose öl und einen grau- 
braunen, pulverigen, trockenen Bestandteil, der sich nur schwer 
in Alkohol, leicht in Benzol, in Alkali kaum löste. Beim langsamen 
Erhitzen im Kapillarrohr schmolz er nach vorherigem Erweichen 
bei 70° gegen 80° und verhielt sich im übrigen wie Montanwachs, 
war jedoch im Vergleich zu diesem in Alkohol leichter lösUch, 
Die SZ des Extraktes war etwa 14. 

Zur Bestimmung der ätherlöslichen Anteile wurden 

1.17 g Extrakt viermal mit je 26 ccm Äther in der üblichen Weise 
bei Zimmertemperatur behandelt. Das schwach grün fluoreszierende, 
dunkelrote Pütrat enthielt 0,46 g = 40°/o (bez. auf Extrakt) Extrakt, 
mit dem Schmp. 130° unter Zersetzung, nachdem er vorher stark 
zusammengesintert und bei 106 ° zähflüssig geworden ^ar. In den 
allgemeinen Eigenschaften glich er dem Alkoholextrakt. 

Velener Brenntorf bei 260°. 

Aus 60 g Torf mit 1,6% Wasser wurden 28,2 g 57,2% 
Torfrückstand und 13,91 g = 28,2% Extrakt mit der SZ: 47, 
VZ: 230, im übrigen aber mit den vorhin festgestellten Eigen- 
schaften gewonnen. 

Zur Bestimmung der benzollöslichen Anteile wurden 6,27 g 
Extrakt neunmal mit je 26 ccm Benzol ausgezogen. Wir erhielten 
4,12 g = 66,6% Extrakt, der äußerlich sich nicht von dem 
Alkoholextrakt unterschied. Der Rückstand löste sich bis auf einen 
sehr kleinen Teü in 6 n. NaOH. Nach dem Ansäuern mit HCl 
konnten jedoch nur 0,37 g = 6% (ber. auf angewandten Extrakt) 
saure Anteile in Form voluminöser rostbrauner Flocken wieder- 
gewonnen werden. 

Wurde der soeben erhaltene Torfrückstand fünf weitere 
Stunden bei 260° und 76 Atm. mit Alkohol erhitzt, so konnten 
noch 2,3 g = 4,6% des gleichen Extraktes erzielt werden. 

Der äußerlich nicht veränderte Torfmckstand betrug jetzt 

26.17 g = 61,1 %. Benzol wurde durch ihn beim nochmaligen 
Aufkochen deutlich gelb gefärbt. Mit heißer 5 n. Natronlauge be- 
handelt, färbte er diese tiefrotbraun. Beim Ansäuern des Filtrates 
fielen jedoch nur geringe Mengen rostbrauner Flocken aus. Trocken 
destilliert, lieferte er noch Teer. 
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Der bei der Drucke xtrakt^dn Benzol 2^S^jKttd&p, 
bei 260“ im Autoklaven verbliebeoe Turfrück^stand .von,' 
100 g Velener Brenntorf mit 1,0 “/o Wassergebalt erga^ Wj6 g 
= 61,9 7o eines anscheinend unveränderten TorfrüdEstapdes und, 
2,13 g = 2,1 ®/o Extrakt (bezogen auf die ursprfingliche Torf- 
menge), der dem erhaltenen Alkoholextrakt v,öllig glich. 

Velen Nr. 2. 

2 Versuche mit 60 g Torf mit 13,9 ®/o Wassergehalt lieferten 
26,0 g = 68,1% bezw. 24,7 g = 67,2 ®/o TorMckstand und 
11,86 g = 27,6 ®/o bezw. 10,61 g — 24,6 ®/o Extrakt^), der bis 
auf eine gewisse körnige Beschaffeüh^it mit den vorhin erzielten 
Extrakten übereinstimmte®). 

Velen Nr. 2. 

Lufttrockener Torf mit 13,9 ®/o Wassergehalt wurde bei 106® 
bis zur Q-ewichtskonstanz getrocknet und dann in gleicher Weise 
mit Alkohol im Autoklaven behandelt. Aus 100 (bezw. 60 g) des 
lufttrockenen Materials wurden 63,2 g = 61,8 ®/o (bezw. 26,1 g 
= 60,6 ®/o) des üblichen Torfriickstandes und 18,71 g = 21,7 ®/a 
(bezw. 8,99 g ä 20,9%) Extrakt erhalten®). 

Zur Bestimmung des benzollöslichen Anteils wurden 
8,01 g Extrakt zwölönal mit je 26 ccm Benzol ausgekocht. Wir 


Die Di^eiöna von 2,9% v“* erhebliche Versohiedenheit der 

sehr imgleioh zHBaimnengeaetzten Torfprohen KnrGoksiifÜhren. 

*) Zur Unterauehung, ob im Vak.’ber ■^wassübad-Temp. bereits erhebliche Mengen 
des schon mehrfach erwilhnten farblosen Öls übergingen, wurde der Extrakt 4 Stunden 
im Haus-Tak. auf dem Wasserbad erwärmt: 

Dauer des Erwärmens i Yak. Gewichtsdifferenz 


Kolben-}-Extrakt* 88,2990 g 
88,1128 „ 
87,7180 „ 
87,0200 „ 
87,4700 „ 
87,3970 „ 
87,0890 „ 
Kolben leer 68,9260 „ 


*) 15 Minuten 
■>90 „ 

> 16 , 

> 16 „ 


> 16 


) 2% Stunde 


0,1862 g 

0,8948 „ 
0,1980 „ 
0,0400 „ 
0,0730 „ 
0,8080 „ 


Extrakt 18,1630 g 4 Stunden 1,2000 g 

Es gehen also in 4 Stunden und zwar in immer gennger werdenden Mengen lund 2% 
Extrakt (bezogen auf Torf) im Yakuum verloren 

*) Beim 5%atündigen Evakuieren auf dem Wasserbad verlor er 1,1784 g an 
Gewicht, wählend sich in der Yorlage nni 0,0378 g eines klaren, fast röthchbraunen^ 
öligen Destillates angesanimelt hatten. 
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erhielten 6,13 g = 64 ®/o Extrakt, der ejnö matte, trübe, rot- 
braune, schwach durchsichtige, nach Pech riechende, ■Reiche, klebende, 
weniger harzige, bei Wasserbadtemperatnr einschmelzbare Substanz 
darstellte, die das farblose Öl enthielt 

In 6 n. Natronlauge war er nur zum kleinen Teü mit rötlich- 
gelber Farbe unter Zurücklassung eines trockenen, braunen Pulvers 
löslich. Der benzolunlösliche braune pulverige Rückstand 2,90 g 
= 36 “/o stellte nach dem Umlösen aus Alkohol einen glänzenden, 
schwarzen, durchsichtigen, beiWasserbadtemperatur mäßig flüssigen, 
geruchfreien, wachsweichen Stoff dar. 

Ddr soeben erhaltene Torfrückstand (63,2 g) ergab nach 
weiterer 4 ständiger Extraktion mit Alkohol bei 260° noch 4,32 g 
= 6,0% des gleichen Extraktes, der sich bis auf eine dunklere 
Substanz in Benzol mit gelber Farbe löste, und 46,6 g = 64,1 °/o 
eines ansdieinend unveränderten Torfrückstandes. 

Wurde dieser noch 8 Stunden mit Alkohol in der gleichen 
Weise behandelt, so konnten noch 2,01 g =? .,2,3 Vv eiaes schmutzig- 
braunen bis schwarzen mit zalil];elehenM.mneit4bStexil<T^chenunter- 
mischten Extraktes mit deh. im Übi%en bei’^ts'hslSiSuiten Eigen- 
schaften und 43,8 g = 60,8% Torfrückstand erhalten werkten, der 
dem angewandten Material vollkommen glich. Mt Alkali künuten 
ihm in der Wärme geringe Mengen huminsäureartiger Bestandteile 
entzogen werden. 


Zusammenfassung. 

Es wurden eingehende Untersuchungen durchgeführt über die 
Ausbeuten und allgemeinen Eigenschaften der Extrakte, die aus 
Torfen verschiedener Herkommen und verschiedener Tiefen durch 
Extraktionen mit Benzol oder Alkohol oder G-emischen dieser beiden 
bei verschiedensten Temperaturen erhalten worden waren. Im 
wesentlichen waren die Ergebnisse folgende: 

1. Die Ausbeute an Bitumen ist abhängig einmal von dem Torf- 
vorkommen, dann aber auch von dem Alter des Torfes derart, 
daß die ältesten Schichten höhere Bitumenausbeuten ergeben 
als die jüngeren des gleichen Profils. Hierbei wurden schon 
bei der Soxhletextraktion Ausbeuten bis zu 12°/o Extrakt er- 
halten, die durch Extraktionen mit Alkohol-Benzolgeniischen 
oder bei höheren Temperaturen ganz erheblich gesteigert werden 
konnten. Wird der Torf vorher bei 100° getrocknet, so sind 



über den Bitumengehalt des 


die AtisMuten bedeutet^ ^^riflger und köüneü darefftif®gg|g 
Zagabe roa ^ägsej* bie^^Äi^werden, wie diÖS 
dea BraaakoWto dte Fall ist 

2. Die im Soxhldt nüt Benzol eriKatleiiim., Fxtrakte entspi^ob^n 
dem Bitumen der Braunkohlen und sind ölfrei, - w^ihrwid die 
von 160® ab gewonnenen Extrakte Öl enthalten, daa durch 
eine Zersetzung entstanden sein muß und dessen Menge mit 
zunehmender Extraktionstemperatur langsam größer wird. 

3. Die im So^et mit Alkohol gewonnenen Auszüge schmelzen 
im allgemeinen erst bm höherer Temperatur als die ent- 
sprechenden Benzolextrakte. Ihre benzollöslichen Anteüe stehen 
zu deh ^ Alkali löslichen Bestandteilen anscheinOnd in einem 
für das ?^oi^ofrl besthnmten Gewichtsvj^Mltes. 

Die' bei llitrakte unter- 

scheiden sich iili Äus^%pin ^o^^fepdozolextrakten. Die 
im Vergleich zu diesen toÄlT.äp^en Ausbeuten werden 
auf eine Einwirkung des Alkohols' 1«^ Drnck^actraktion 

entstandenen nächtigen Produkte zurückgeftthrt. 

4. Durch Anwendung von Temperaturen, die über 200® hegen, 
wird die Ausbeute an Extrakt nicht mehr gesteigert und bleibt 
etwa dieselbe auch bei 260®, während dagegen der Torf- 
rückstand abnimmt, was nur auf Zersetzung unter Bildung von 
Wasser und üüchtigen Produkten zurückgeftthrt werden kaTin , 

Mülheim-Ruhr, Juli 1920. 


Oes Abhanril / Ki'iiiitni« d* r Kohl» 





2. Über die Extraktion des Torfes mit Phenol. 

Von 

Wilhelm Schneider and Albert Schellenberg. 

Nach Guignet^) liefert bekanntlich die Extraktion der Stein- 
kohle mit Phenol eine wesentlich höhere Ausbeute an Extrakt als 
bei Anwendung der üblichen Lösungsmittel (Benzol, Alkohol, Benzin 
usw.), wobei es dahingestellt sein mag, ob bei Verwendung des 
Phenols nicht auch chemische B.eaktionen eintreten. 

Einen solchen Extraktionsyersuch unter Benutzung von 
Phenol haben wir auch mit lufttrockenem Velener Brenntorf®) (Menge 
an Extrakt A -j- B 12 °/o) ausgeftihrt. Zu diesem Zwecke wurden 
60 g des Torfes (13,4 ®/o Wassergehalt) 2 Tage im Luftbad mit 
100 g Phenol bei aufgesetztem Kühbrohr zum Sieden erhitzt, wobei 
sich schon in kurzer Zeit die Lösung tiefdunkel färbte. Nach Be- 
endigung des Versuches wurde der noch heiße Kolbeninhalt unter 
Benutzung einer heißen Nutsche in Lösung und Eückstand getrennt 
und letzterer noch zweimal mit je 60 g heißem Phenol ausgewaschen 
und dann durch Destillation mit Wasserdampf vom anhaftenden 
Phenol befreit. Die Ausbeute an Torfrfickstand betrug nach dem 
Trocknen bei 106 ° 16,7 g, das sind 36,3 °/o (berechnet auf bei 
106 ® getrockneten Torf). 

Zur Gewinnung der in Lösung gegangenen Produkte und zur 
Entfernung des Phenols wurde ein Teil des Filtrates mit Wasser- 
dainpf destilliert, ein zweiter Teil der Vakuumdestillation bei 70 mm 
Druck und 110 ° Höchsttemperatur unterworfen. Die Menge an 
erhaltenem phenolfreien Extrakt betrug im ersteren Palle 18,2 ®/o, 
bezogen auf bei 106 ® getrockneten Torf, im zweiten Falle 18,3 ®/o; 
es wurden also sowohl nach dem einen als nach dem anderen Auf- 
arbeitungsverfahren dieselben Werte erhalten und zwar Werte, die 

Abh Kohle 1, 61 (1916/16). 

’) Nähere Beschreibung Seite 94. 
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3 ® 

um 60 ®/o höher waren, als die Ausbeuten bei der' benzö^dgij^ 
eitraktion betrugen. Bej? Asche^alt der Phenoluxtraite 
nur gering (Va ®/o). Auffällig ist 4;^ die Menge der zurttek- 

erhaltenen Produkte im-ganz.en nur 3® -l?' 64 % der ursprüng- 
lichen Torfsubstanz betragen hat, so daß also bM^derigj^gp Behand- 
lung des Torfes bei 180® recht reichliche 
Substanzen entstanden sei» müssen, die beim 
in das BestilJat mit. ttbeigegangeax.'smi 'Wenn yieileiobt auch 
beim 2 tägigen pki»t^en auf 180® :öaae entstanden sein mögen, 
so kann nadi allen i»isem Bkfahrungen bei der Erhitzung von 
Torf auf diese Temperatur deren Menge doch nur gering sein. 

Der Tjpjfrfickstand bildete nach dem Trocknen bei 106 ® 
ein mäittbrÄes, sehr lockeres, feinfaseriges, Idcht zerreibbares 
Produkt, das l^hitzen unter Luftabschluß Teer,, Wasser, 
saure und basische brennbare Gase und Däup^fe lieferte. Beim 
Kochen mit Benzol wurde dieses kaum, beim Kochen mit Alkohol 
letzterer deutlich gelb gefärbt. Huminsäuren waren noch in reich- 
licher Menge vorhanden, denn beim Behandeln mit Alkalien färbte 
sich die alkalische Lösung tiefbraun. 

Unterschied sich im großen und ganzen, wenigstens den 
äußeren Eigenschaften nach, der Torfrtickstand kaum von den 
Rückständen, die bei der Druckextraktion mit Benzol oder auch 
den sonstigen Extraktionen erhalten worden waren, so lagen die 
Verhältnisse bezüglich der Extrakte wesentlich anders. Diese 
bildeten glänzende, fast schwarze, spröde Substanzen, die zwar in 
ihrem Aussehen den sonstigen Extrakten mehr oder weniger ähnelten, 
sich aber durch ihren bedeutend höheren Schmelzpunkt von ihnen 
unterschieden; denn während letztere Schmelznunkte besaßen, die 
unter 100® lagen, schmi 

zu einer zähflüssigen Masse, nixi.iiuDui auoiuiugu uio vj..,uuu 
schon unter 100® erweichten. Es handelte sich also nicht etwa 
um einheitliche Substanzen, was auch aus den spater erwähnten 
Löslichkeitsergebnissen hervorging. Bei der trockenen Destillation 
lieferte der Extrakt die üblichen Schwelprodubte. In heißem 
Alkohol ging er bis auf einen braunen pulverigen Rückstand mit 
dunkelrotbrauner Farbe in Lösung, woraus sich dann beim Erkalten 
schwach gelblich gefärbte Flocken ausschieden. Der Alkoholextrakt 
war von dunkler, spröder, durchscheinender Beschaffenheit und 
zeigte hohen Glanz. In heißem Benzol war der Extrakt bis auf 
eiu braunes Pulver mit dunkelrotbrauner Farbe löslich. 





36 WilhebD Schneider und Albert Schellenberg, Über die Extraktion des Tories mit Phenol. 

Zusammenfassung. 

Es wurde festgestellt, daß ähnlicli wie Steinkohle auch Torf 
bei der Extraktion mit Phenol eine höhere Ausbeute an Extrakt 
lieferte, als unter Anwendung anderer Lösungsmittel (auch der 
Extraktion bei 260® mit Benzol) bisher gefunden wurde. Doch 
zeigen die eihaltenen Extrakte bedeutend höhere Schmelzpunkte 
als die andern Extraktionsprodukte, was entweder auf ein spezifisches 
Lösung’svermögen des Phenols gegenüber beatimmten Stoffen in 
der Torfsubstanz zurückgeführt werden muß oder aber auch mög- 
licherweise seinen Grund darin hat, daß eine chemische Ein- 
wirkung des reaktionsfähigen Exti’aktionsmittels auf die Torf- 
substanz eingetreten ist. 


Mülheim-Ruhr, Juli 1920. 



3. Über' deel Verbalfen "gegen Versöhjedene 

für d^ieelr glfiira^i^tjsche Lösungsmittel. 

.ton 

USfMilin Schneider tmä Alhert SU^enberg. 

Zersetzongsstadimn entbllt der Torf, 
•wie' eg bc&öh i^dir6iis-"fliäd v. Feilitzen durch VwsuJt^e fest- 
gestöllt haben ^), größere oder geringere Mengen Cellulose. 

Außerdem ist nach Ehe nb erg*) im Torf noch Abie Hyd^rat- 
cellttlose*) bis zu 1,2 ®/o vorhanden. Durch diese bekannten Tat- 
sachen veranlaßt, haben wir zu unserer Orientierung das Verhalten 
des Torfes solchen Lösungsmitteln gegenüber geprüft, die imstande 
sind, Cellulose zu lösen. Wir behandelten deshalb die Torfproben 
sowohl mittels Schwefelkohlenstoffs und Natronlauge zwecks Ge- 
winnung löslicher Xanthogensäureester als auch mit Schweizers 
Reagens (Enpferoxyd-Ammoniak) und mit Zinkchlorid. 

Zunächst mußte man erwarten, daß vorhandene Cellulose 
durch die genannten Mittel in Lösung zu bringen war. Inwieweit 
die eigentliche Torfsnbstanz selbst hierbei angegriffen — gelöst 
— wurde, war nachdei 
unbedingt vorauszusagen. 

der Cellulose vorhanden sein, die nocn aie Liosucnneit m ueu ge- 
nannten Mitteln zeigten, aber nicht mehr nach den bekannten 

Sie ßtellten z. B im Torf vom Speokener Moor aus einer Tiefe von 0,2 — 1 m 
15,37 % Oellulose fest, dagegen fanden sie bei 1 — 2 m Tiefe nur 6,64 — 7,1 % Cellu- 
lose, im nicht vertorften Sphagnum cuspidatum dagegen 21 % (Ho er mg, 1. o. S 25 
u 229 und Joum f. Landw. 1898, 12, s, a. B. 80, 2571 n 0 1808, I, 85), indem 
sie nach Lange (Zeitschr. f. angew, Chem 1896, 714 und Zeitschr. f. physiol. Cheni 14 , 
288) durch Erhitzen des Torfes mit starker Kalilauge bis zur Trockne bei 180 ° und 
Wägung der in Wasser ungelöst bleibenden Cellulose diese besümtuten. 

*) Heering,* 1 c. 229 und Mitteilungen des Vereins zur Förderung der Moor- 
kultnr im Deutschen Reich. Berhn 1909, S. 409. 

Schwalbe, Die Chemie der Cellulose Berlin 1911, S 160. 
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Methoden als Cellulose bestimmbar waren. Der experimentelle 
Versuch mußte Mer entscheiden. "Wenn auch diese orientierenden 
Versuche keine eindeutigen Kesultate ergeben haben, da bei den 
Torfproben auch mit der Anwesenheit freier Huminsäuren und an- 
scheinend auch mit schon dui’ch Alkalien in der Kälte leicht aufspalt- 
baren Anhydroprodukten derselben zu rechnen ist, die dann bei An- 
wesenheit von Alkalien (Viskoselösung) oder Ammoniak (Schweizers 
Reagens) in Lösung gehen, so haben doch die Versuche zu dem 
Ergebnis geführt, daß ein Vorhandensein von derartig’en Ver- 
änderungsprodukten der Cellulose, wie oben angegeben, in nennens- 
werten Mengen nicht in Frage kommt. 

Die wiedergewonuenen Torfrhckstände waren fast genau so 
beschaffen wie die, die wir erhalten hatten, wenn Torf unter ähn- 
lichen Versuchsbedingungen mit Natronlauge bezw. Ammoniak allein 
behandelt worden war. Die durch Säuren aus den betreffenden 
Lösungen abgescMedenen Stoffe waren wenigstens ihren äußeren 
Eigenschaften nach den gleichfalls dort erzielten hnminsäureartigen 
Produkten zuzuzaMen. In quantitativer Hinsicht erMelten -wir im 
großen und ganzen ebensoidel Torfrückstand als bei den in ähn- 
licher Weise angesetzten Versuchen mit wässerigen Alkalien allein. 
Dies zeigt folgende kleine Zusammenstellung: 



1 Ungelöst gebliebener Torfiückstand 

m V. 

Bezeichnung 


nach dei Behandlung mit 


der Torfprobe 

Na OH 

Xanthogen- , 

NHb 

Scliweizers 


allem 

saure 

allem 

Beagens 

Velen Nr. 1 

85 

8S 

94 

70 

Velen Nr. 2 

74 

69 

88 

83 


Wie man sieht, sind im allgemeinen die Differenzen bei der 
Behandlung des Torfes einerseits mit Natronlauge allein (in der Kalte) 
und mit Xanthogensäure und andererseits mit Ammoniaklösung 
allein und mit Schweizers Reagens nur gering, mit Ansnahiue des 
Versuches Velen Nr. 1 mit Schweizers Reagens. Durchgängig sind 
jedenfalls die nach Behandlung der Torfe mit Celluloselösungsmittelu 
erhaltenen Ausbeuten an Toi'fruckstanden niedriger als beim Be- 
handeln mit Alkalien allein. Ob diese niedrigen Werte ini ersteren 
Falle ausschließlich auf das Herauslösen der Cellulose zuruck- 
zufilliren sind oder ob auch durch die verschiedene Konzentration 



über dae VerhaltMi des Torfes gegen verschied, fttr Oellnlose oharakt. lesungsmittel 

der Langel) und der ungleich lageren Yersuchsdauer bei An- 
wendung der Viskoselösung oder vojn ' Sojiweizers Eeagens diese 
Unterschiede teüw^e wenigstens zu eflä&en sind, mag dahin- 
gestellt bleiben. 

Auf die Verschiedenheiten in der Lösungskl&fet von 
Xanthogensäme und Schweizers Eeagens gegenüber ^^^edchen 
Torfprobe sei an Hand ddr Tafel Mbgewiesen, doch scheinen diese 
auf verschieden starke Binwirknng der Natronlauge und der am- 
moniakahschen Lösung begründet zu sein und nicht auf das spez. 
LöSungsvennögen der Xanthogepsäure oder von Schweizers Eeagens. 
Der Versuch init Yelen ,1 und' Schweizers Eeagens fällt allerdings 
in seinen Ergebr^^en b*'aus, doch scheint eine Wiederholung 
dieses Versuches üot'^end^, ehe daraus irgendwelche Schlüsse ge- 
zogen werden köhriem 


Versuchistefl. 

Als Ausgangsmaterialien benutzten wir Velener Torf Nr. 1 
{oberste Schicht) und Nr. 2 (mittiere Schicht). Gleichzeitig setzten 
wir ParaUelverauche mit Watte und Fütrierpapier an, um eine 
XontroUe für richtiges Arb^ten und Vergleichsergebnisse zu haben. 

i ' ' 

1, Versuche mit Xantbogensäure als Lösungsmittel. 

'^NAüh' A^äbe vöh' Schwalbe®) wurden 10 g Watte, 10 g 
Iwrioi^)ai»ier, 26 g Yelen Nr. 1 (mit 13,8% Feuchtigkeit) und 
26 g Velen Nr. 2®) (mit 13,9 % Feuchtigkeit) mit je. 220 ccm 6 n. 
Natronlauge gut verrührt und etwa 16 Stunden sich selbst über- 
lassen. Da das für die weitere Behandlung angegebene Abschleudem 
der Rückstände — bis sie noch das dreifache ihres Gewichtes an 
Lauge enthielten — hier infolge ihrer Beschaffenheit nicht möglich 
war, wurden sie durch möglichst weitgehendes Abpressen auf der 
Nutsche von der Lauge befreit und dann mit Schwefelkohlenstoff 
versetzt. 

Die erhaltenen aufgequollenen Nutschenrückstände von Watte 
und Filtrierpapier (je etwa 40 g) färbten sich nach Zusatz von 
je 6 ccm Schwefelkohlenstoff bald gelb und bildeten bereits nach 

*) Bei den Losungsversuchen arbeiteten wir mit öproasntigen Alkaliiasungen, 
hei dem Xanthogensaureversuch z B. mit 80 prozentiger Natronlauge. 

®) Die Chemie der Cellulose 1911, 9 332. 

®) Nähere Beschreibung Seite 94 
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2 Stunden eine gelbe bis rötlichgelbe, gelatinöse, klebrige Masse, 
die sich in jedem Verhältnis mit Wasser mischte und aus welcher 
die gelöste OeUulose durch Säuren und Salze abgeschieden werden 
konnte. Nach 8 Wochen bestand das erhaltene Wattereaktions- 
produkt aus einem gummiartigen, festen, wenig elastischen, dunkel 
orangefarbigen Kuchen und einer gleichgefarbten wässerigen Flüssig- 
keit. Der Geruch nach Schwefelkohlenstoff war nicht mehi’ wahr- 
zunehmen. In Wasser ging jetzt nur wenig mit gelber Fai'be in 
Lösung, der unlösliche Teil hatte bis auf die blaugrüne Färbung 
die gleichen Eigenschaften wie der oben erwähnte Kuchen. Beim 
Digerieren mit Alkohol ging ein kleiner Teil unter Zurücklassung 
eines braunen, harten und spröden Körpers mit gelber Farbe in 
Lösung. In verdünnter Salzsäure zerfiel er unter Entwicklung 
von HäS und SO 2 zu einem gelblichweißen Pulver. 

Das Reaktionsprodukt des Filtrierpapieres hatte sich nach 
8 Wochen in einen gelblichgrünen Kuchen mit den gleichen Eigen- 
schaften umgewandelt 0. 

Die möglichst weitgehend abgepreßten Torfproben, deren 
Filtrate nach dem Ansäuern 0,7 g = 3,16 ®/o (bezogen auf bei 106* 
getrockneten Torf Velen Nr. 1) bezw. 0,6 g = 2,32 */o (bezogen 
auf bei 106° getrockneten Torf Velen Nr. 2) Huminsäuren lieferten, 
wurden entsprechend ihrem Gewichte (Torf -|- Natronlauge) mit 
13 bezw. 26 g Schwefelkohlenstoff übergossen. — Selbst nach 
12 ständiger Einwirkung hatte sich der Torf im Gegensatz zu den 
Celluloseprodukten nicht wesentlich verändert und lieferte ein tief- 
dunkles Filtrat, aus dem mit Säuren in der üblichen Weise nur 
huminsäureartige Produkte gefällt werden konnten (Reagensglas- 
versuch). — Auch nach achtwöchigem Stehen war irgendeine be- 
merkenswerte Veränderung am Torf nicht wahrzunehmen. 

Die Torfrückstände wurden nun auf der Nutsche bezw. 
durch Abschleudem solange mit Wasser ausgewaschen, bis das 
letzte Waschwasser nur noch schwach gefärbt war. Der leicht 
zerreibbare, dunkelbraune, sonst aber, wenigstens dem äußeren 
Anschein nach, unveränderte Rückstand (von Velen 1. 17,9 g 
= 83,0%, von Velen 2; 14,8 g = 68,7%) stellte eine teils matte, 
teils glänzende, harte, spröde, schwarze Kruste dar. Bei der 
trockenen Destillation lieferten beide die üblichen Destillations- 
produkte: Wasser, Teer und brennbare Gase. Alkalilösungen 


Beide stellten die bekannten Zersetzungaprodukte der Viskoseldsung dar 
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fl 


wurden durch sie in der Wänae tiefrotbraun, Alkohoi toä 
in der Wärme deutiieijV^#) Die auf diese 

wonnenen Benzol-, updllij^holextrakt^ fe^on von gelblichweiß^^ 
schwaehdurchsich.l%m^ Wachsartiger Beddh*^|Bheit. Aus den klarea 
Filtraten fäHte^ Salhsäure die bekannten die durch 

Schwefelteilchen stark' veruB^^jrfgt Ware® I®,’5 “/o, 

Velen Nr. 0:'32“/(j unr^ie BöiMdel^n)., 


2. YersftC'h^ mit Schweizers Reagens. 

Das ^ ^ diesen Versuchen hendtzte Eeag^s wurde in der 
Wmse hej’gestehti daß '2S- g krist. Ktipferätdfat 'in 800 ecm Wasser 
aufgelöst und Idüraus^^ l^upferhydroxyd mit etwa.-^O ccm 6 n. 
Natronlauge gefallt Der erhaltene heUi^nbiahd Nieder- 

schlag wurde nach Mündlichem Auswaschen (Ausbleiben dbr 
B! 2 S 04 i-Reaktion mitBaüls) mit 400 ccm 21prozentigem Ammohiak 
über Nacht im Eisschrank sich überlassen und durch nachlolMsdes 
Einleiten vpn Ammoniak unter Eiskühlung gelöst, so daß die 
klare, blaue Lösung im Liter etwa 15 g Enpfer und 210 g NEs 
enthielt^). 

Zu je'S g Watte (Kriegswatte), Filtrierpapier, mit Benzol 
im Soyhlet' vm^^rahiej^m und bei •• 1-06® getrocknetem Velen Torf 
Nr. mrd^ je 100 ccm des Reagens hinzugefügt und 

1^' ^tomertemperatur Sich ' überlassen. Watte 
und ^trifi|papier,w^^^ z^m weitaus größten TeU in Lösung ge- 
gangen, ihre Ijösungeh Waren von tierifblauer Farbe. Die Torf- 
proben hatten sich bis auf einen stattgefnndenen Farbumschlag 
der Lösung in dunkelgrün kaum verändert. 

Die Rückstände wurden abgeschleudert und bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion mit Wasser ausgewaschen. 
Sie betrugen bei 

Watte: 0,6 g, Eigenschaften: stark verfilzt, nur schwach 

gefärbt. 

Filtrierpapier 1,3 g „ desgl. 

Velen 1 : 2,1 g durchweg matt dunkelbraun, 

sehr leicht zerreibbar, mit 
kaum veränderter Torf- 
struktur. 


Schwalbe, l. c S. 145 u. f 
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Velen 2: 2,6 g, Eigenschaften: braunschwarz, härter als 

Velen 1, jedoch auch leicht 
pulverisierbar mit gleichfalls 
gut erhaltener Struktur. 

Die aus den Filtraten durch Abscheidung mit Salzsäure 
erhaltenen Niederschläge waren bei Watte: zartweiß, flockig, von 
stärkeähnlichem Aussehen; Filtrierpapier: weiße, teils etwas 
zusammengebaJlte Flocken; Velen 1 und 2: rostbraune, humin- 
säureartige, voluminöse Flocken. Die Ausbeuten betrugen nach 
dem Trocknen bei 106® bei 

Watte; 1,5 g, Eigenschaften: schwarzes^), hartes, etwas 

glanzendes, grobkörniges 
Pulver, das im Aussehen ge- 
trockneten Huminsäuren 
vöUig glich, das sich aber 
nur schwer selbst in heißer 
Natronlauge löste. 

Filtrierpapier: 1,6 g ,. gelblichweißes, hartes grob- 

körniges Pulver, das im Aus- 
sehen der Grütze ähnelte. 
Velen 1; 0,26 g| Eigen- Nach der äußeren -Beschaf- 

Velen 2: 0,26 gj schäften: fenheit den Huminsäuren zu- 

zurechnen, doch gingen sie 
im Gegensatz zu diesen in 
heißer Natronlauge auch bei 
längerem Digerieren nicht 
vollständig in Lösung. 

3. Mit Zinkchlorid. 

Je 0,6 g Watte und Velen 2 (mit einem Wassergehalt von 
etwa 14®/o) wurden mit 10 g Zinkchlorid in 10 ccm Wasser auf 
dem Wasserbad erwärmt. 

Während die Watte bereits nach kurzer Zeit in einen gela- 
tinösen Zustand überging und so in jedem Verhältnis mit Wasser 
mischbar war, hatte sich der Torf kaum verändert. 

*) Die schwarze Färbung nach dem Trocknen bei 105° mutt wahrsclieinlicb aut 
eine Einwirkung noch in geringen Mengen vorhanden gewesener freier Säure m der 
Hitze zu lilck geführt werden 



über das Tedialten des Torfes ^egen rersohied. fflr Oellulose chsrakt ^ 

Aus den klaren farbloseii Eiitiiaten schied Salzsäure bei 
einen starken, weißen, flockigen ^^#schlag, beim Torf ni^ e^« 
sehr geringe Menge eines gelblichen Niederschlages äb^ 

Der Torfrückstand (bei 106® getrockilef^5^e|fug(),36g >= 84®/». 
Er war gleichmäßig braun, sehr leicht zei^fTOiiE^*^|^^S|^t;]ap.- , 
veränderter Struktur, im pulverisierten ZustaJlde 
Beschaffenheit nach Brai|bk^e*IQnil|^ 

Zusammenfassung. 

Es wurde das Verhalten Z(^eier.^p]rfiproben (Velen Nr. 1 und 2) 
gegenüber den bekannten OelluloselOsungsmitteln (Xanthogensäure, 
Schweizers Reagens, Zinkcblorid) geprüft dnd ftestgest^f, daß eine 
wesentliche Lösungsfähigkeif gegenübw der TorfiihbSiäuz*'^ liiert 
bestand. Die Ausbeuten -an ungelöster Torfsubstanz waseff ^ rittr 
um ein weniges geringer als die Mengen, die bei den VershdteeS" 
mit Alkalien allein erhalten worden waren. 


Mülheim-Ruhr, September 1920. 


4. Ober die Löslichkeit von Montanwachs (entharzt), 
MentfUtharz und Extrakt B in flüssiger schwefliger Säure. 

Von 

WilhQlm Schneider. 

Es war gelegentlich einer früheren Abhandlung^^ gezeigt 
worden, daß das Moutanharz im Gegensatz zu dem reinen Montan- 
wachs und dem Bitumen B*) in schwefliger Säure sehr leicht 
löslich, die beiden zuletzt genannten ProduMe dagegen darin nur 
schwer oder gar nicht löslich waren. Diese Angaben wurden auf 
Grund zunächst qualitativ durchgeführter Untersuchungen gemacht, 
doch haben wir später zur genaueren Feststellung der Verhältnisse 
die Untersuchung nochmals unter quantitativen Bedingungen 
wiederholt. 

Zu diesem Zweck wurde l g der fein pulverisierten Substanz 
mit 20 ccm flüssiger schwefliger Säure etwa 5 Minuten in der 
Kälte gut durchgeschüttelt und hierauf fütriert. 

1. Löslichkeit von Montanharz in flüssiger schwef- 
liger Säure. 

1,081 g Montanharz ergaben unter obigen Bedingungen 0,166 g 
in schwefliger Säure unlösliche Produkte, das sind 15®/o. Es löste 
sich also das benutzte Montanharz, unter den genannten Be- 
dingungen wenigstens, noch nicht völlig in schwefliger Säure. 
Jedoch wird dies weniger auf einen Gehalt an Montanwachs 
jen sein, da selbst dieser Rückstand noch deutlich 
— o uurchsichtig war. Außerdem besaß er an der Ober- 
tJache hohen Glanz. Als eine Probe des Produktes nochmals 
mit flüssiger schwefliger Säure behandelt wurde, ging der größere 
Teil in Lösung, so daß man also allem Anschein nach mit 

Abh. Kohle 8, 346 (1918). 

Abh Kohle 8, 349 (1918). 



tJber die Iidshchkeit von Hontanweolis (entharzt) tte^ 

etwas größeren Mengen schwelliger Säure arbeiten muß, 
Montanharz völlig in Lösung zh baängen. Anderseits bei^iew 
natürlich, da die Trennung mit Lösungsmitteln, wie wir sie hei 
der Herstellung des Montanharzes iahen, kaum ganz 

quantitativ ist, die Möglichkeit, daß schli©ßÄ^'/4^oh|> , auch 

nur in ganz geringen Mengen, das angewt^ndte^^l^Ä^to^Äch 
durch etwas Montanwachs vOTUiffeihj^.isfe, doch weisf/iäfe^^^en- 
schaft des ungelösten Rückstandes, harzartig durchsichtig und nicht 
im geringsten milchig getrübt zu sein, nicht auf die Anwesenheit 
von Montanwachs hin. 

2. Löslichkeit von reinem Montanwachs in schwefliger 

Säure. 

1,166 g röjüeS lifoüfanwaehs in der gleichen \Veis6 behandelt 
erwies sich in flüssiger schwefliger Säure als völlig unlöslich. 

3. Löslichkeit von Extrakt B in schwefliger Säure. 

1,046 g Extrakt B ergaben 0,817 g ungelösten Rückstand, 
das sind 78®/o. Der Unterschied, daß das reine Montanwachs un- 
löslich, der Extrakt B zu 22% löslich ist, ist darauf zurück- 
zuführen, daß der Extrakt B ähnlich wie das rohe Montanwachs 
aus einem hjmzarÖgen ujid einem wachsartigen Anteil besteht und 
ty ffc^^ ^nngefäb^- 19%^) enthält, und daß mithin die 
il^||g^;Dösi^^S"de8,^^ B in flüssiger schwefliger Säure 
auf die Anwesenheit und die LösliQhkeit dieses Harzes zurück- 
znführen ist. , 

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daß die schwef- 
lige Saure eine recht 
und Montanwachs gestattet. 

Mülheim -Ruhr, Februar 1920. 


1) Abh Kohle 3, 949 ( 1918 ) 



5. Über die Extraktion von Braunkohle mit Aceton. 


Voji 

Wilhelm Schneider. 

Vor einiger Zeit berichtete E. Donath, Brünn, in der „Brenn- 
stoif-Ghemie“ ‘), daß er anstelle von Benzol Aceton als Extraktions- 
mittel für die Gewinnung des Montanwachses anwandte und unter 
Benutzung böhmischer Braunkohle die gleichen Ausbeuten wie mit 
Benzol erhielt. 

Er gibt wörtlich an: 

,Die Montanwachsausbeute mit Aceton war die gleiche wie 
„mit Benzol. Die mit Aceton extrahierten Brannkohlen gaben 
„bei nachheriger Extraktion mit Benzol keine weiteren Be- 
„standteile mehr an dieses ab.“ 

Und weiter: 

„Die Extraktion mit Aceton dürfte meines Erachtens manche 
„Vorteile gegenüber der mit Benzol haben." 

Nach seiner Abhandlung muß man fast annehmen, daß er der 
Ansicht ist, daß man ganz allgemein für die Montanwachsgewinuung 
Benzol durch Aceton ersetzen kann und daß die von ihm bei den 
angewandten böhmischen Braunkohlen gemachte Erfahrung, gleiche 
Eitraktausbeuten mit Aceton und mit Benzol zu erhalten, überhaupt 
für alle Braunkohlen gilt. Auch ohne daß es noch besonderer 
experimenteller Beweise hierüber bedarf, muß eine derartige Ansicht 
als inig bezeichnet werden, da sie den schon früher von Graefe®) 
erhaltenen Versuchsergebnissen über die Einwirkung von ver- 
schiedenen Lösungsmitteln auf Braunkohle widerspricht, nämlich 
dem Ergebnis, daß Aceton nicht ein derartiges Lösungsvermögen 
für das Braunkohlenbitumen besitzt wie das Benzol. Die hier im 
Institut und auch von anderer Seite gemachten Beobachtungen 

Brennstoff-Chemie 86 (1920). 

Brannkohle 6, 219 (1908). 
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haben gezeigt, da^ das eztrahierbare Brannkohlenbitnmen Jü dacjt 
seinem Gehalte an Wachs und an Harz sich gegenüber den an- 
gewandten Lösungsmitteln ganz verschieden verhalten muß, 4^^ 
bekanntlich das sogenannte Montanharz in allen Lösungsmitteln 
sehr leicht löslich, das eigentliche Montanwachs dagegen in sehr 
vielen der bekannten organischen Lösungsmitteln schwer löslich ist. 

Ich habe schon vor längerer Zeit auf ähnliches hingewiesen ^), 
worauf ich bei der Untersuchung einer Braunkohle aus der Gegend 
von Kassel gestoßen bin. Diese zeigte nämlich die eigentümliche 
Erscheinung, bei der Extraktion (Soxhlet) mit Äther genau die 
gleichen Mengen an Extrakt zu liefern wie bei der Extraktion mit 
Benzol. Dies kann nicht anders gedeutet werden, als daß die 
genannte Kohle in der Hauptsache HarzanteUe enthält. Eine 
Kohle mit einem Bitumen von ähnlicher Beschaffenheit scheint 
auch in der von Donath benutzten böhmischen Braunkohde vor- 
zuliegen, aber es führt zu falschen Ansichten, wenn man die dort 
gemachten Beobachtungen auf alle Braunkohlen veraUgememem 
wollte. 

Ich habe zum Vergleich einmal eine mitteldeutsche Schwel- 
kohle mit Aceton und darauf folgend mit Benzol extrahiert und 
hierbei, wie ich nach allen meinen bisherigen Erfahrungen nicht 
anders erwartet habe, meine Ansicht durch das Experiment be- 
stätigt gefunden. Bei einer 6 ständigen Extraktion von lufttrockener 
Eiebeckscher Schwelkohle (10,8 7o Wasser) mit Aceton wurden 
7,6% Extrakt erhalten, bezogen auf die lufttrockene Kohle. Der 
Extrakt besaß eine stark glänzende Oberfläche, und war etwas 
milchig getrübt, ähnelte somit mehr dem Montanharz als dem 
Montanwachs. 

Als dann die vorextrahierte und hierauf bei 100® getrocknete 
Kohle 6 Stunden mit Benzol extrahiert wurde, wurden noch weitere 
6,4 ‘Vo Extrakt (liezogen auf lufttrockene Kohle) gewonnen, also 

Abh Kohle 2, 66 (1917) Das handelsübliche rohe Montanwachs (aus mittel- 
deutscher Schwelkohle) enthält etwa 20 bis 26®/o rohes Montanharz, bei der erschöpfenden 
Kxtinktion des rohen Montanwachses mit Äther im Soxhlet gehen rund 87 7o Lösung. 
Aulier dem in Äther schon bei Zimmertempeiatur sehr leicht löslichen Harz und dem 
nach der erschöpfenden ttherextraktion (Soxhlet) ungelösten Rückstand (etwa 63%) gibt 
es somit im rohen Montanwachs noch eine Öiuppe von Stoffen, die von kaltem Äther 
schwerei und erst in warmem \ther leichter gelost wnd. Man kann durch \ther- 
extraktion ira Soxhlet eine recht scharfe Trennung zwischen verschiedenen Verbindungs- 
gi’uppen des Montanwachses en eichen, was meines Erachtens für wissenscliaftliehe- 
Untersuchungen des Montanwachses von Interesse ist 
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faät die gleiche Menge wie bei der Acetoneztraktion, insgesajnt 
somit ISVo. Wurde die ursprüngliche lufttrockene Biebecksche 
Schwelkohle (10,8®/o Wasser) 6 Stunden mit Benzol im Soihlet 
extrahiert, so wurden insgesamt 14,3 7o Extrakt erhalten. Es 
muß also unbedingt darauf hingewiesen werden, daß zwar bei sehr 
harzreichen und wachsarmen Kohlen mit Aceton die gleiche Menge 
Bitumen extrahiert werden kann wie mit Benzol, daß man aber 
unter keinen Umstünden dies verallgemeinern darf und sagen kann, 
daß ganz allgemein das Aceton die gleiche Lösungsfähigkeit für 
das Brannkohlenbitumen besitzt wie das Benzol. So weit ich bis- 
her über die deutschen Braunkohlen unterrichtet bin, scheint in 
den meisten Fällen nicht das Harz^), sondern das Wachs den 
Hauptbestandteil des Bitumens ausznmachen. 

Mülheim-Buhr, Dezember 1920. 


Übsr deufsohe Braunkolilen, die vor allem Hontanbui! enthalten, vgl. Brennatoff- 
Ohemie 2, SB (1921). 



6. Über das Verhalten des Bitumens B 
bei längerem Erhitzen auf 105". 

Von 

Wilhelm Schneider. 

In einer früheren Abhandlung^) war mitgeteilt worden, daß 
bei längerem Erhitzen des Bitumens B auf 105 ° dieses allmählich 
wieder benzolunlöslich wird. Wir haben nun die damals nur mit 
einer kleinen Probe des Materials ausgeftthrten Versuche mit etwas 
größeren Mengen wiederholt. Es wurden etwa 6 g des Bitumens B 
zunächst in 60 ccm heißem Benzol gelöst, dann heiß filtriert, wobei 
nur Spuren von ungelösten Anteilen auf dem Püter zurückblieben, 
und dann das Benzol vöUig veijagt. Die zurückgewonnenen 6 g 
wurden hierauf in einem Schälchen, so daß die Dicke der Schicht 
etwa Va cm war, ununterbrochen 10 Tage auf 106 ® erhitzt. 
Hierbei konnte fortgesetzt eine allerdings nur sehr geringe 
Gewichtsabnahme festgesteUt werden, die insgesamt vom zweiten 
Tage ab 0,013 g betrug. Von dem znrückerhaltenen Produkt 
wurden 2,063 g pulverisiert und mit 20 ccm Benzol (die Mengenr 
verhältnisse vom Lösungsmittel zur angewandten Substanz sind 
also die gleichen, wie wir vorher bei der Prüfung der Löslichkeit 
des Ausgangsmaterials in heißem Benzol angewandt hatten), einige 
Minuten erhitzt, hierauf heiß filtriert und dann dreimal mit je 
10 ccm heißem Benzol nachgewaschen. Da das ablaufende Benzol 
noch gefärbt war, wurde der benzolunlösliche Anteil nochmals mit 
20 ccm Benzol aufgekocht und wiederum filtriert. Beim zwei- 
maligen Nachwaschen mit heißem Benzol (je 10 ccm) lief das 
Benzol zuletzt vollkonunen farblos ab. Die Menge des in heißem 
Benzol unlöslichen Rückstandes betrug 1,160 g, die Menge des in 
Lösung gegangenen 0,801 g. Durch das 10 tägige Erhitzen auf 
106 ® waren demnach 66 ®/o des vorher in heißem Benzol völlig 
löslichen Bitumens R in heißem Benzol unlöslich geworden. 

*) Abh. Kohle 2, 59 (1917) 

Ges Abhandl z. Kenntnis der Kohle 5 
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Um festzustellen, ob hier möglicherweise durch Oiydations- 
vorgänge ein Teil des Bitumens unlöslich geworden war, wurden 
die Elementaranalyseu ausgeführt und folgende Werte erhalten: 



C 

1 ^ 


®/ 



V. 

AiifigatigamateTiBl ... .... 

76,94 " 

10,96 

Benzol-milÖBl. Antoi] naob 10 tägigem Erbitzen yon 
Bitumeii B auf 105 ° . . . . . 

74,26 

9,38 


Es geht daraus hervor, daß allem Anschein nach eine Sauer- 
stoffanfnahme stattgefunden hat. Wenn allerdings während des 
Erhitzens selbst keine Gewichtszunahme, sondern dagegen eine 
Abnahme wenn auch nur in ganz geringen Grenzen eingetreten 
ist, so kann das zunächst nicht anders erklärt werden, als daß 
bei der Oxydation auch Kohlensäure, möglicherweise Wasser oder 
auch flüchtige O:^dationsprodukte des Schwefels entstanden sind, 
und die stattgefundene Sauerstoffaufnahme durch den hierdurch 
eingetretenen Gewichtsverlust ausgeglichen wurde. Hätte sich 
feststellen lassen, daß der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des 
Produktes auch nach dem 10 tägigen Erhitzen unverändert geblieben 
wäre, so hätte man damit sicherlich einen positiven Beweis dafür 
gehabt, daß eine Polymerisation des anfangs löslichen Bitumens B 
zu unlöslichem Bitumen B stattgefunden hat. Dies scheint jedoch 
nach den vorliegenden Versuchen nicht der Fall zu sein, obwohl 
es allerdings auch denkbar ist, daß sowohl Polymerisations- als 
auch Oxydationsprozesse gleichzeitig eingetreten sind. 


Mülheim-Ruhr, Januar 1920. 



7. Über die Halbkokserzeugung aus verschiedenen Kohlen 
in der Drehtrommel unter gleichzeitiger Dichtwalzung. 

Von 

Franz Fischer nnd Wilhelm Schneider. 

Es war früher von Franz Fischer^ gezeigt worden, daß 
bei der ürverkokung von Gasflammkohle in unserer Laboratorinms- 
drehtrommel für intermittierende Destillation durch Einlegen einer 
massiven eisernen Walze die Kohle im plastischen Zustande zu 
einem dichten Ealbkohs gewalzt wurde, der sich als gleichmäßige 
Schicht an der Innenwandung der Trommel ansetzte und zum 
Schluß in Stücken abzufallen begann. Beim Auftreten des hier- 
durch entstehenden Geräusches wurde der Versuch abgebrochen, 
um den stückigen Koks nicht wieder zu Pulver zu zermahlen. Es 
zeigte sich, daß bei diesem Zeitpunkte auch die Entgasung beendet 
war, denn die Teerausbeute war die gleiche wie beim Versuche 
ohne Walze. Es war somit wenigstens für den Fall des unter- 
brochen arbeitenden Apparates gezeigt, daß durch eine einfache 
Vorrichtung ein Halbkoks erzeugt werden kann, der sich für den 
Versand eignet. 

Es war natürlich vorauszusehen, daß die Erzeugung eines 
verdichteten Halbkoks auf dem genannten Wege nicht bei allen 
Kohlen ohne weiteres möglich ist. Voraussetzung ist, daß die 
Kohlen beim Erhitzen erweichen, und diese Eigenschaft steht nicht 
etwa in Abhängigkeit von dem Bitnmenreichtum der Kohlen. So 
ist es ja bekannt, daß die Braunkohlen, mögen sie nun bitumen- 
reich oder -arm sein, keine Backfähigkeit besitzen. Doch war die 
Möglichkeit denkbar, durch Mischung von nicht backenden und 
backenden Kohlen in bestimmten Verhältnissen oder durch Zugabe 
bestimmter Zusatzstoffe, die zu ermitteln sein wurden, einen ver- 
dichteten Halbkoks zu erhalten. 

Es wurden nach dieser Sichtung hin verschiedene Versuche 
durchgeführt, deren Ergebnisse in der folgenden Tafel zusamnien- 


>) Abh. Kohle 3, 102 (1918). 
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Tranz Fiaolier nnd Wilhelm Bohneidei, 


gestellt sind. Bemerkt sei, daß die Kohlen in der Engelmilhle 
staubfein pulverisiert waren und die Destillation ohne Durchleiten 
von Wasserdainpf ausgeführt wurde. Die Menge der angewandten 
Kohle und der Kohlengemische betrug jedesmal 10 kg. Die Destil- 
lation wurde abgebrochen entweder, wenn das Geräusch der ab- 
fallenden Koksstücke währgenommen wurde, oder aber, nachdem 
die in üblicher Weise in der Mitte der Trommelachse gemessene 
Temperatur 626 ® betrug und damit nach unseren bisherigen Er- 
fahrungen die TJrteererzeugung beendet war. Bei den Versuchen, 
bei welchen ein verdichteter Halbkoks entstand, betrug die ge- 
messene Höchsttemperatur nur etwa 450®, was auf die schlechte 
Wärmeleitfähigkeit der Koksauskleidimg zuruckzufhhren ist. 
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TJlier die HalbkokeenengODg aas versöUedeaea EolUan ia der iAsAinrannttei 


Eine Gasflammkohle (Zeche Lohberg, üinsiaken) 
Fettkohle (RheinpreuBen, Ebttgersbank) lieferten b^äe eit^ 
Yerdichteten festen Halbkoks, der als Ernste die Innenwaa4ttn|f 
der Trommel bedeckte and sich leicht in Stücke zerschlaget lieB. 
Hierdurch wurden die früheren FeststeUungen bestätigt. !Bei 
mitteldeutscher bitumenreicher Schwelkohle und bei rheini- 
scher Braunkohle (TJnionbriketts) war nicht die geringste An- 
deutung für ein Zusammenbacken des Halbkoks vorhanden; die 
Eohle befand sich noch in genau dem gleichen feinpalyerigen Zu- 
stande im Apparat, wie sie hineingebracht worden war. 

Um nun festzusteUen, inwieweit Zugabe von obiger Gas- 
flammkohle zu den ünionbriketts die Beschaffenheit des entstehenden 
Halbkoks beeinflußte, wurden gleiche Qewichtsniengen der genannten 
Kohlen im feinpulverisierten Zustand gut vermischt und in der 
Trommel destilliert. Der Koksrückstand war ebenfalls feinpulverig 
und ließ nicht die geringste Neigung zu einem Znsammenbacken 
erkennen. Selbst als ein gutes Gemisch von 3 Teilen fein pulveri- 
sierter Gasflammkohle und nur 1 Teil fein pulverisiertem Union- 
brikett destilliert wurde, war das Ergebnis das gleiche. Nicht 
anders war das Bssultat bei Verwendung bitumenreicher mittel- 
deutscher Braunkohle. Also selbst ein derartiger Überschuß an 
Gasflammkohle vermochte nicht zu bewirken, daß ein verdichteter, 
zusammengebackener Halbkoks aus Braunkohle im Gemisch mit 
Gasflammkohle entstand, so wie ihn die Gasflammkohle, allein 
destilliert, lieferte. Drücken wir das Ergebnis andere aus, so zeigt 
sich also, daß schon ein verhältnismäßig geringer Zusatz von Braun- 
kohle die Backfäbigkeit der Steinkohle verhindert. Derartige Be- 
obachtungen hat man auch schon in der Praxis gemacht und 
bringt sie zur Anweudung bei Betrieben von Generatoren mit 
Steinkohlen. Um ein Zusammenbacken der Kohlen zu vermeiden, 
setzt man bekanntlich Braunkohlen zu, und diese Tatsachen bilden 
eine gute Bestätigung unserer bei den Walzversuchen gemachteu 
Erfahrungen. 

Es wurden dann noch zwei weitere Versuche angeschlossen, 
und Braunkohlenhalbkoks einmal mit Braunkohlenteer und 
dann mit druckoxydiertem Braunkohlenteer ü zu gleichen Teilen in 
der Knetmaschine gut durchgenüscht und destilliert. In keinem 

Es war Braunkohlensohwelteer (8,6 kg; 2*/, Stunden bei 200 ".und 36 Atm, 
Druck bei 400 l Luftdurchgaug oxydiert worden (COj-Q-ehalt der absiehenden Gase etwa 

2-3 Vo'- 
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der beidea Fälle trat ein Zusammenbacken des Koks ein. Wenn 
dies schließlich auch bei Zusatz von Braunkohlenteer weniger zu 
erwarten gewesen war, da ja, wenn auch nicht in den gleichen 
Mengenverhältnissen, schon bei der Destillation ein ähnlicher FaU 
vorliegt, daß nämlich Kohlesubstanz und Teer gleichzeitig vor- 
handen sind, so war doch immerhin möglich, daß der druckoxydierte 
Teer einen günstigeren Mnflnß ausüben würde, weil dieser, wie 
wir früher^) gezeigt haben, teilweise in asphaltartige Produkte 
übergeht und somit ein hoch schmelzender bitumenartiger Stoff 
vorhanden war, durch dessen Vorhandensein und Zersetzung ein 
Zusamraenbacken der Kohle vielleicht ermöglicht würde. Denn 
nach den Anschauungen von Franz Fischer und W. Gluud^l ist 
für das Backen der Kohlen die Anwesenheit eines Bitumens not- 
wendig, das dui'ch teilweise Zersetzung immer höher schmelzend 
wird und bis zu seinem Übergang in den koksartigen Zustend in 
glattem Schmelzfluß bleibt. 

Zusammenfassung. 

Es wurde gezeigt, daß es nicht möglich ist, durch Vermischen 
von Braunkohlen mit backenden Steinkohlen, wenigstens bis zu 
einem Mengenverhältnis von 3 Teüen Steinkohle auf einen Teil Braun- 
kohle einen verdichteten Halbkoks beim Arbeiten in dem Dreh- 
trommelofen mit eingelegter Eisenwalze herzustellen. Auch Ge- 
mische von Braunkohlenhalbkoks mit Braunkohlenteer und druck- 
oxydiertem Braunkohlenteer vermochten das Entstehen eines ver- 
dichteten Koksruckstandes nicht zu bewirken. 

Mülheim-Kuhr, September 1920. 


0 Abh. Kohle 8, 36 (1918) 



8. Urteerbestimmungen mit einem Aiuminiumschwelapparat. 

^ Von 

Franz Fischer und Hans Sohrader. 

(Erweiterter Bericht nach Z. t. engew. Oh. 88, 17i [1920].) 

Da die Bedeutung der Urverkokung für die Verwertung 
unserer Kohlen in immer weiteren Kreisen der Wissenschaft und 
Technik erkannt wird, und sich in nächster Zukunft die Prüfung 
hinsichtlich der Geeignetheit für eine solche Verwertung auf sämt- 
liche Arten der geförderten Kohlen erstrecken wird, so besteht 
das lebhafte Bedürfnis nach einem Laboratoiiumsapparat, mit dem 
auch ungeübtere Hände innerhalb kurzer Zeit feststellen können, 
wieviel Teer, Wasser nnd Koks als Ausbeute bei der Verkokung 
bei möglichst niederer Temperatur aus den Kohlen erhalten wird. 

Der Drehtrommelapparat ^), der im hiesigen Institut für die 
Urverkokung der Kohlen konstruiert und für die systematische 
Arbeit „Untersuchung der deutschen Steinkohlen auf ihr Verhalten 
bei der Tieftemperaturverkokung“®) benutzt wurde, hat sich zwar 
für die Gewinnung größerer Mengen der betreffenden Verkokungs- 
produkte ausgezeichnet bewährt und wird für präparative Zwecke 
stets seinen Wert behalten, stellt jedoch, abgesehen von der Kost- 
spieligkeit seiner Anschaffung, gewisse Ansprüche bezüglich seiner 
Bedienung und nimmt auch für eine Bestimmung stets mehrere 
Stunden in Anspruch. 

Bisher wurde für die Ermittelung der Urteerausbeute in 
kleinem Maßstabe vielfach die in der Braunkohlenteerindustrie üb- 
liche Methode der Schwelanalyse angewendet, die darin besteht, 
daß man das zu verschwelende Material aus einer schwer schmelz- 
baren Glasretorte destilliert®). Die Verwendung des Glasgefaßes 

») Vgl. Abh. Kohle 1, 128 (1916/16), 8, 262 (1918). 

’) Vgl. Abh. Kohle 8, 1, 248, 270 (1918) 

') Vgl. t B Gräfe, Lahoratonumebuch ftlr die Braunkohlenteei Industrie, 
Halle 1908, S. 20 
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b ring t, hierbei verschiedene Nachteüe mit sich. Wegen der schlechten 
Wärmeleitfähigkeit des Glases liegt die Gefahr nahe, daß bei nicht 
ganz vorsichtigeni Erhitzen eine örtliche Überhitzung der Kohle 
und des Teers an den der Flamme zugekehrten Teilen der Re- 
tortenwandung stattfindet. Bei g64indem Erhitzen dagegen ver- 
läuft die Wärmeübertragung auf den Retorteninhalt nur langsam. 



Ferner bedingt die Zerbrechlichkeit des Gefäßmaterials eine ge- 
wisse Unsicherheit beim Arbeiten, zumal bei mehrmaliger Benutzung 
derselben Retorte, und einen erheblichen Materialverbrauch, der 
unter jetzigen VerMltnisseu besonders ins Gewicht fällt. Wir 
haben deshalb einen Apparat konstruiert, der nach Möglichkeit 
diese Übelstände vermeidet. 

Der Apparat 

Derselbe besteht im wesentlichen ans einem retortenartigen 
Eauptteil aus Metall und einem als Yoriage dienenden Destillations- 
kölbchen. Abb. 1 gibt den Apparat im Durchschnitt, Abb. 2 sche- 
matisch in der Aufsicht wieder. Abb. 3 ist eine photographische 
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Wiedergabe des für einen Versuch fertig aufgestellten Apparates* 
Als Material für das Erhitzungsgefäß wurde Aluminium gewählt. 
Hierfür waren verschiedene Gründe ausschlaggebend. Einmal wird 
infolge der ausgezeichneten Wärmeleitfähigkeit des Aluminiums 
die von der Flamme hauptsächlich dem Boden zngeführte Wärme, 
schnell über das ganze Gefäß und selbst in den Deckel abgeleitet, 
der deshalb besonders dick gehalten nnd mit breiter Fläche in die 
Öffnung eingeschliffen ist. Da- 
durch wird der Inhalt von allen 
Seiten möglichst gleichmäßig 
erhitzt und eine örtliche Über- 
hitzung einzelner Teile aus- 
geschlossen. Der verhältnis- 
mäßig niedrige Schmelzpunkt, 
des Aluminiums (667®) bildet 
die Grenze der möglichen Er- 
hitzung. Dieser Umstand ist 
besonders wichtig, weil bekannt- 
lich eine Erhitzung des Urteers 
auf höhere Temperatur eine Ver- 
änderung seiner Bestandteile 
zum aromatischen Teer hin ver- 
ursacht, die sich insbesondere 
in dem Auftreten von Naphtalin 
bemerkbar macht. Im übrigen 
ist das Aluminium wegen seiner 
Leichtigkeit ein sehr handliches 
und infolge seiner durch eine 
dünne Oxydhaut geschützten Oberfläche ein sehr sauberes Gefäß- 
material. Die innere Retortenwandung zeigt eine konische, sich 
nach oben erweiternde Form, so daß der Verkokungsrückstand 
ohne Mühe durch leichtes Aufschlagen der umgekehrten Retorte 
daraus entfernt werden kann. Die in das Destillationsrohr a (Abb. 1) 
ausmündende Nase beugt einer Überhitzung des ersteren vor, die 
leicht eintreten würde, wenn das Rohr unmittelbar in die zylin- 
drische Retorte eingefuhrt und den daran aufsteigenden Flammen- 
gasen ausgesetzt wäre. Die Bohrung der Nase bildet mit dem 
eingeschraubten Messingrohr einen völlig geraden Austrittskanal 
für die Destillationsprodukte, so daß man hindurchsehen und ihre 
Reinheit leicht kontrollieren kann. Das Destillationsrohr mußte 
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iufo^e der guten Wärmeleitfähigkeit des Messings ziemlich lang 
gemacht werden, damit der in das Kölbchen hineinragende Teil 
nicht mehr allzu heiß wird; bei Verwendung eines weniger gut 
leitenden Materials könnte man mit einem kürzeren Rohr aus- 
kommen. Eine künstliche Kühlung des Rohres, etwa durch Wasser, 
wäre nicht zweckmäßig, da sich dann der Teer innerhalb des 
Rohres ansetzen würde. In der Retortenwandung ist eine Boh- 
rung für ein Thermometer angebracht; die Wandung ist an dieser 
Stelle halbkreisförmig nach außen verstärkt, um eine rasche Ab- 
leitung der zugeführten Wärme zu bewirken und eine Überhitzung 
des Thermometers zu vermeiden, b ist ein zylindrischer Eisen- 
stab, der in einen Ansatz der Retorte eingeschraubt ist, und der 
dazu dient, den Apparat an jedem gebräuchlichen Stativ befestigen 
zu können^), 

Ausführung einer Bestimmung. 

Nach einer Reihe von Vorversuchen sind wir dazu gelangt, 
die Durchführung einer Bestimmung folgendermaßen vorzunehmen: 

Die gepulverte Kohle wird in gewogener Menge, etwa 20 g, 
in die Retorte eingefüllt; darauf dreht®) man den Deckel mittels 
eines kurzen Eisenstabes, der in die Bohrung des Deckelknopfes 
paßt, leicht ein, wodurch ohne weiteres ein genügend dichter Ver- 
schluß erzielt wird. Dann steckt man ein bis zu 660° brauchbares 
Thermometer oder Thermoelement, z. B. Kupfer-Nickel, in die dazu 
bestimmte Bohrung und legt als Vorlage das gewogene Kölbchen 
vor, das bis nahe zu seinem Destillieransatz in das Kühlwasser 
eintauchen soll. Die Klammer, die sich auf dem Abflußrohr der 
Retorte befindet, wird derartig verschoben, daß das Ahlaufrohr 
etwa 1 cm in das kugelige G-efäß des Kölbchens hineinragt. Nun 
wird der Aluminiumblock mittels Dreibrenners derart auf 600 — 620° 
erhitzt, daß diese Temperatur in etwa 30 Minuten erreicht wird®). 
Die Temperatur von 600° wird so lange gehalten, bis das Abtropfen 
von Teer in die Vorlage aufgehOrt hat. Das ist ungefähr 16 Mi- 
nuten später, also nach 46 Minuten von Beginn des Erhitzens an 
geschehen. Zur Gewinnung des in den kälteren Teilen des Ablauf- 

Oer AlununiuinepiiaTat (1). R. 0. H. 712 090) kann einaohließkch den bis 660° 
aeigenden Thermometers und passendor Vorlagon von dem Feinmenhanikermeister des 
Inetitutas, A. Hofer, heeogeu veidon. 

*) Sollte durch Boschddigung leiohteroi Art der Deckel nicht melir dicht schließen, 
so kann men ihn mit einem Tropfen f)l leicht wieder einsehleifeii 

•) Niheres über die Anheisgeaohwindigkeit findet sich im folgenden Abschnitt 
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rohres der Retorte abgesetzten Teeres erhitzt man dasselbe i0t 
einer kleinen Flamme gelinde, indem man zugleich das Kölbcbeh 
unter die Öffnung hält. Durch Wägen des Kölbchens^) erhält map 
das Gewicht Wasser + Teer. Das Wasser kann auf verschiedene 
Weise, z. B. nach der bekannten Methode durch Destillation mit 
Xylol oder durch Zentrifugieren ermittelt werden. 

Wir haben die Wasserbestimmung meist durch Destillation 
mit Xylol ausgeführt und sind dabei folgendermaßen verfahren: 
10 — 15 ccm Xylol wurden zum Teer-Wassergemisch in das Kölb- 
chen gegeben. Darauf destillierte man unter Benutzung eines 
kleinen Kühlers und eines in Vio ccm geteilten Meßzylinders als 
Vorlage so lange, bis kein Wasser mehr uberging, d. h. keine Trü- 
bung des Kondensates mehr zu erkennen war, und die Wasser- 
menge in der Vorlage nicht mehr znnahm. Nötigenfalls wurde die 
Destillation nach erneuter Zugabe von Xylol, ohne die Vorlage 
zu wechseln, nochmals wiederholt. Das Wasser setzt sich mit 
scharfem Meniskus vom Xylol ab und läßt sich gut ablesen. Die 
Menge des Teers ergibt sich aus der Differenz (Wasser -1- Tee?) — 
Wasser. 

Als Destülationsrüekstand befindet sich im Kölbchen der 
Teer®) mit etwas Xylol vermischt. Der Gehalt des Teeres an 
Phenolen kann auf folgende Weise ermittelt werden: Man wägt 
den Kolben mit dem Rückstand, nimmt letzteren mit Äther auf, 
schüttelt die Lösung mit 2 V 2 n. Natronlauge aus, trennt von der 
Lauge ab und gießt durch ein trockenes Filter; die Lösung wird 
in ein gewogenes Kölbchen gebracht, der Äther abdestilliert und 
das Kölbchen nebst Rückstand wieder gewogen. Man hat somit 
einerseits die Teermenge mit, andererseits ohne Phenole bestimmt 
und findet aus dem Unterschied das Gewicht der Phenole. 

Die Versuchsergebnisse. 

Die Ergebnisse der Methode sind für die Beurteilung der 
technischen Aufarbeitung durchaus hinreichend. Um bei einer 
Kohlensorte übereinstimmende Werte zu erzielen, ist es nötig, 
die Steigerung der Temperatur jedesmal möglichst gleich schnell 


Aus weitei uuten angeführten ÖiUnden genügt es, die Wägung auf einer 
Haiidwagu mit einer Genauigkeit von 0,01 g auszuftihren. 

®) Geringe Mengen dei leichter flüchtigen Bestandteile deb Teert**! gehen mit 
dem Xylol über. 
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vorzunehmen. Die Schnelligkeit des Erhitzens muß der Beschaffen- 
heit der Kohle angepaßt werden, indem an flüchtigen Bestandteilen 
reiche Kohlen während der TeerentwicHung (300—600°) langsamer 
erhitzt werden müssen, da sonst die Kühlung der Vorlage nicht 
hinreicht und Teernehel mit dem Gas entweichen, was sich meist 
in dem Absetzen eiues gelblichen Beschlages in dem Ansatzrohi* 
des als Vorlage dienenden Destülationskölbchens kundgibt. Ferner 
hängt die Teerausbeute insofern von der Schnelligkeit des Erhitzens 
ab, als bei raschem Erhitzen die im Innern der Kohlebeschicbung 
befindlichen Teile infolge der schlechten Wärmeleitfähigkeit des 
Kohlepulvers mit der Temperatur stark nachhinken, der daraus 
entweichende Teer also mit der viel heißeren Eetortenwandung in 
Berührung kommt und daher erheblich zersetzt wird, während bei 
zu langsamer Erhitzung dieser Fehler zwar vermieden wird, dafür 
aber infolge des langen Verweilens in der heißen Retorte ebenfalls 
eine Zersetzung nach Art des Krakens stattfindet. Zwischen 
diesen beiden Orenzfällen liegt eine mittlere Geschwindigkeit der 
Destillation, welche eine Höchstausbeute an Teer ergibt. Durch 
ein paar Probeversuche ist diese leicht zu ermitteln. 

Mit einer prozentual größeren Ungenanigkeit ist naturgemäß 
die Bestimmung der Phenole behaftet. Wenn eine Kohle 10°/o 
Urteer liefert, und letzterer 60 °/o Phenole enthält, so werden aus 
20 g Kohle 2 g Urteer mit einem Gehalt von 1 g Phenolen er- 
halten. Es würde also eine Differenz von 0,06 g bei der Bestim- 
mung der Phenole bereits 6 °/o der Menge derselben ausmachen. 
Von dieser Größenordnung sind die Differenzen, die leicht infolge 
der Flüchtigkeit des Xylols und Teers beim Abdampfen des Äthers 
auftreten können, und es ist daher geboten, das Erhitzen nur 
so lange fortzusetzen, als zum Verjagen des Äthers eben nötig 
ist. Ferner bUdet sich beim Ausschütteln der- ätherischen Urteer- 
lösung mit Natronlauge in letzterer ein flockiger, dunkelbrauner 
Niederschlag, um dessen Gewicht die Phenolmenge zu groß ge- 
funden wird. Dieses Gewicht, bei einigen Versuchen durch Ab- 
filtrieren, Auswaschen mit Wasser und Trocknen ermittelt, betrug 

0,06-0,1 g. 

Infolge der Flüchtigkeit eines Teiles des Teeres und der 
Ausscheidung des Niederschlages beim Ausschütteln der Phenole 
wird man also im allgemeiuen die Menge der letzteren leicht etwas 
zu groß finden und muß diese Tatsache bei der Beurteilung der 
Ergebnisse berücksichtigen. 
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Die Flüchtigkeit majicher Urteerhesfandteile hat uns ver- 
anlaßt, der oben beschriebenen Bestimmung der Drteermenge durch 
Ermittelung der Wassermenge mittels XyloldestiUation den Vor 2 ug 
zu geben vor der anscheinend einfacheren Methode, die darin be- 
steht, daß man den Urteer durch Ausäthem vom Wasser trennt 
und sein Gewicht durch Abdampfen des Äthers bestimmt. Die 
Trennung von Urteer und Wasser kann auch in der Weise er- 
folgen, daß man den Teer, falls er nicht an sich genügend dick- 
flüssig ist, durch Abkühlung in Eis zum Erstarren bringt und dann 
das Wasser abgießt; doch bleibt dabei natürlich stets etwas Wasser 
an den Wandungen hängen. So erhielten wir bei einem Versuch 
1,2 ccm statt der 1,4 ccm, die durch Destillation mit Xylol ermittelt 
waren. Durch gelindes Erwärmen mit freier Flamme lassen sich 
aber auch die letzten Reste Wasser übertreiben. 


Beispiel. 

Die Durchführung einer Bestimmung _ 
beispiel kurz erläutert werden. 

Angewandt 20 g Gasflammkohle von Zeche Lohberg. Das 
Gewicht des Destillationskölbchens sei mit K bezeichnet. 

K -|- Urteer -j- Wasser = 20,0 g, 

K = 16,9 g, 

Urteer -|- Wasser = 4,1 g. 

Mit Xylol destilliert. Es gehen über 1,4 ccm Wasser = 7,0%. 

Also Urteer = 4,1 — 1,4 = 2,7 g = 13,6%. ’ 

Phenolbestimmung : 

K -t- Urteer + Xylol = 20,1 g, 

K = 1.5,9 g, 

Urteer -f- Xylol = 4,2 g. 

Das Urteer -Xylolgemisch wird mit Äther aufgenommen und 
mit 2 V 2 n. Natronlauge ausgeschtittelt; nach dem Filtrieren und 
Abdampfen des Äthers hinterbleiben: 

Urteer -f- Xylol — Phenole = 2,96 g, 

Phenole = 1,26 g = 46,3 ®/o des Urteers. 

Einzelne Versuchsergebnisse. 

Auf die oben beschriebene Weise wurden die in folgender 
Tabelle zusammengestellten Ergebnisse ermittelt. Die von ver- 
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Ergebaisse der Urdestillation bei Anwenduag von 20 g 

Substanz. 


Substanz 


Gasflammkohle (Zeche 
Lohberg bei Diiißlaken, 
Niedarrhem) 


Cannelkoble 
(Gewerkschaft Deut- 
scher Kaiser, 

Zeche Äheinl), Flöz V 


Bis 106® Destillat lu 

abgegebene der angewandten luft- 
Feuohtig- trockenen Kohle 

keit 

der angew. Halb- 

Subst. koks 

V. 7o 7. 7. 


Anthrazit 0,7 

(Grube lauerweg), 

FlSz Kerl 

Magerkohle (Zeohe 0,8 

Boland), Flöz Geitling 

Fettkohle 0,8 

(Zeche Osterfeld), 

Gute HoffnungshÜtte, 

Flöz Albert 


0,8 0,8 


0,8 1,8 — 

2,0 4,6 — 


2,0 4,9 86,9 


7,0 12,0 78,0 


Phenole Be- 
®/o schaffen- 
des heit des 
Drteers Halbkoks 


— Pul?er 


Vergleich 

mit 

früheren 

Drehtrommel- 

ergebnissen 


In der Drehtrom- 
mel verkokt 

2,8 % Wasser, 

3,5-8,6®/o Ur- 
teer, 

88 % Halbkoks, 
locker zu Ku- 
geln verbak- 
ken*) 

In der Drehtrom- 
mel verkokt 
7o Nasser, 

9,8—11 % Ur- 
teer, 

78-68®/o Halb- 
koks , zu Ku- 
geln gebacken. 

Phenolgehalt des 
Urteers 46 “/ o ®) 


zusammen- In der Drehtrom- 


etwas 

gebläht 


hängend, 

mürbe 


8,8 1 26,1 I 68,2 | — 


Phenolhestunnning ohne vorherige Wasserbestimmung 
*) Abh. Kohle 8, 268 (1918). 

®) Ebenda, S 265. 


mel verkokt 
6,1 ®/q Wasser, 
26,6-29,7% Ur- 
teer, 

64—65% Halb- 
koks, leicht ge- 
backen , stark 
zei-fal len, mürbe. 
Ö — 10®/ft Phenole 
im Ui-teer*) 


durch Destillation mit Xylol. 
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Ergebnisse der ürdestillation bei Anwendung von 20 g', 

Substanz. 




Bis 106® 

Destillat in % 





abgegebene 

der angewandten luft- 

Phenoli 

Be- 

Beob- 


Feuchtig- 

trockenen Kohle 

achter 

Substanz 

keit 




7o 

schicen- 


der angew. 

Wasser 


Halb- 

des 

heit des 



Subst. 

Urteer 

koka 

Urteers 

Halbkoks 



•/. 

7. 

7. 

7o 



R 

Cannelkohle 

? 

8,6 

17,0 

70,7 


zusammen- 


(Zeche Lohberg) 





hängende 
Körner, 
nicht ge- 
bläht, zer- 
hreohlioh 



T 

Oannelkohle 

? 

8,0 

28,0 

62,5 

16,8 

zusammen- 


(Neuroder Köhlen- 



hängehd, 


und Tonwerke) 






mürbe 


» 

? 

— 

28,0 

68,0 

16,8*) 

TI 

S, 

n 

? 

8,5 

22,8 

64,2 

— 


T 

Sachs. Schwelkohle 
(Riebecksohe Montan- 

9,8 

16,0 

21,8 

46,0 

— 

PiiliraK 


werke) 







R 

n 

9,8 

16,0 

21,5 

44,8 




n 

Rosenthalkohle 

11,7 

17,0 

6,1 

41,5 




(Preichow-Wellmitz) 



fl 

T 

Rheinische Braunkohle 
(kleine Unionbnketts) 

16,9 

21,0 

7,0 

52,4 

21,0 

11 

R 

desgl. 

16,8 

28,0 

5,6 

54,8 





(grofie ünionbiiketts) 





TT 

• 

T 

Lignit von Bad Oybin 

16,7 

21,6 

6,6 

51,5 

16,0 



bei Zittau 




rt 

Baggertorf (Elisabeth- 

18,1 

28,5 

12,6 

39,5 

__ 

lose 


fehn [Oldenburg]) 


zusammen- 








backend, 

leicht 

zerfallend 

n 

Buchensägemehl 

9,9 

38,0 

18,6 

25,0 

— 

lose 








zusaiiunen- 








backend 

R 

» 

9,9 

34,2 

19,2. 

23,2 

— 


T 

Cellulose (Kahlbaum) 

7,0 

86,0 ' 

28,0 

21,5 

— 

zuuder- 








artig, zeigt 
ursprüngl. 








Struktur 

n 

Lignm (Goldschmidt) 

12,6 

24,5 

11,9 

49,8 




n 

Ölschiefer 

? 

8,8 

6,0 

86,0 

— 

Pulver 

R 

11 


4,5 

6,2 

83,8 

-- 

1 


/- y'is« 


Vergleich 

mit 

friibemi 


Drehtronmiel- 

ergebtuBsen 


In der Drehtrom- 
mel verkokt: 
ö,Ö % Wasser, 

1 3,0-16,6% ür-- 
teer, 

68,6-69% Halb- 
koks , zu Hü- 
geln gebak- 
ken*). 


Pheuolbestimmung ohne vorherige Wasserbestinunung duich Destillation mit Xylol, 
Abh. Kohle 8, 255 (1918). 
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schiedenen Personen ohne weitere Vorübung mit dem Apparat aus- 
geflihrten Bestimmungen ergaben, wie man sieht, eine recht be- 
friedigende Übereinstimmung. 

Die Urteerausbeuten in unserem Aluminiumapparat sind, wie 
man aus der letzten Spalte sieht, fast durchweg etwas höher als 
die seinerzeit in unserem Institut mit dem Drehtrommelapparat 
ermittelten. Letztere waren also noch etwas zu Mein, denn zu 
groß kann ja die Teerausbeute bei sauberem Arbeiten nicht ge- 
funden werden. 

Die einstweilen ausgeführten üryerkotungen zeigen jedenfalls, 
daß der Apparat nicht nur ausreichende Auskunft über Menge und 
Art des Urteers verschafft, sondern auch über die Menge und Be- 
schaffenheit des Halbkoks eine Orientierung ermöglicht^). 

In der Tabelle sind zum Schluß einige Ergebnisse aufgeführt, 
die durch trockene Destillation anderer Substanzen als Kohle, näm- 
Ech Lignit, Torf, Holz, Cellulose, Lignin und Ölschiefer erhalten 
wurden. Auch für die thermische Zersetzung von organischen 
Salzen und anderen Substanzen wird der Apparat sehr geeignet 
sein, da er einerseits eine sehr gleichmäßige Erhitzung gewähr- 
leistet, andererseits bestimmte Temperaturen genau innezuhalten 
gestattet. 

Mülheim -Ruhr, März 1920. 


') In den FUIen, wo der Halbkoke em zusammenbängeiides Stttck bildet, kann 
man den Blähnngsgrad oder die acheinbare Diobte duroh Rinlannhen des Stückes in 
Quecksilber und Messen der verdrängten Menge ermitteln. 



9. Aluminiumschwelapparat mit eingebauter Dampf- 
überhitzung. 

Von 

Hans Schräder. 

(Biennstoff-Ohflinie 2, isa [1921].) 

Der besondere Vorzug des früher von Franz Fischer und 
Haus Schräder^) beschriebenen Alnininiumschwelapparates zur 
TJrteerbestimniung liegt in der gleichmäßigen, jede tJberhitznng 
ausschließenden, genau einstellbaren Erwärmung des Schwelgates. 
Diese Wirkung wird erzielt durch die Verwendung des die Wärme 
außerordentlich gut leitenden Aluminiums und durch die dicke 
Wandung, die dem Apparat gegeben wurde. Wie damals bemerkt, 
wird der Apparat auf Wunsch mit einem durch den Deckel ge- 
führten Rohr zum Durchleiten von Wasserdampf geliefert. Letzterer 
begünstigt, wie die Arbeiten von Franz Fischer und W. Gluud®) 
gezeigt haben, das Ausbringen an Urteer, da der Wasserdampf 
die Teerdämpfe aus der heißen Retorte, in der leicht Zersetzungen 
eintreten, schnell herausblast. 

Da die Verwendung von überhitztem Wasserdampf auch für 
viele andere DestUlationsversuche, welche sich mit Vorteü in der 
Alurainiumretorte ausführen lassen, nötig ist und die Herstellung 
von Dampf, welcher die gleiche Temperatur besitzt, wie sie jeweils 
in der Retorte vorhanden, im Laboratorium recht unbequem ist 
und stets genaue Aufsicht verlangt, so habe ich eine Ajiordnung 
getroffen, um die Überhitzung des Dampfes durch die Aluniiniuni- 
retorte selber zu bewirken. Zunächst wuirde daran gedacht, beim 
■Guß des Apparates eine entsprechend geformte Kupferschlange mit 
in den Retortenkörper eingießen zu lassen,^ doch würde diese Aus- 
führung den Nachteil haben, daß man Fremdstoffe, die sich während 

8. 65 dieses Buches. 

*) Al?h. Kohle 1, 121 (1916/16), 

G-es Abhandl z KeuntolB der Kohle 6 r 
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des Q-ebrauchs in der Schlange sehr leicht festsetzen könnten, und 
welche zu Verstopfungen führen würden, sehr schwierig oder gar 
nicht entfernen könnte. Es wurde deshalb so vorgegangen, daß 
man in der Retorte geeignete Bohrungen anbrachte, deren Öff- 
nungen mit kleinen Schrauben verschlossen wurden, und die bei 
Verstopfung leicht nach Entfernung der Verschlußschrauben durch 
Auskratzen mit einem Draht oder dergleichen gereinigt werden 
können. Die Anordnung dieser Bohrungen zeigt die nebenstehende 
Zeichnung. Der Dampf tritt hei a in den zum Einspannen des 
Apparates in ein Stativ dienenden Stiel ein und wird dann im 



Aluminiumkörper durch eine senkrecht nach unten gehende Bohrung 
nach h bis in den Boden der Retorte geführt. Den weiteren Weg 
des Dampfes zeigt der Schnitt A — B. Der Boden ist von c aus 
gabelförmig durchbohrt, so daß der Dampf von ö zunächst nach c 
und dann nach d gelangt. Von d aus steigt er in einer von oben 
kommenden, ebenfalls durch eine Schraube verschlossenen Bohrung 
senkrecht empor und strömt dann in B!öhe des Punktes e (Haupt- 
zeiehnung) wagerecht durch Wandung und Deckel in das in letzteren 
zenti’isch eingesetzte Rohr f, welches ihn zum Boden der Retorte 
leitet. Natürlich muß der Deckel so eingesetzt werden, daß das 
aus der Retortenwanduug nach innen austretende Loch genau auf 
das seitliche Loch im Deckel trifft. Diese Stellung ist erreicht, 
wenn man den Deckel so dreht, daß eine auf ihm angebrachte 



AlammMB^bw&DipiHirftt mit vingetra«i^ IHjnpftlbei^hrtikiw^«^ 


Kerbe auf eine ähnliche Kerbe auf dem Etetortenrande zei^ 
man den Deckel- ee, daß’ die Löcher nicht aufeinander ■'etimmdi# 
so kann der Apparat für die gewöhnliche Urdestillation benutzt 
werden'). i ■ v ' 

Mit dem Dampfeinleiten ist erst zu beginnen, wenn die Tem- 
peratur der Retorte auf 130“ gestiegen ist, damit sich kein Wasser 
in derselben kondensieren kann. Die Strömungsgeschwindigkeit 
des Dampfes ist z. B. durch einen Quetschhahn an der Schlauch- 
verbindung zwischen a und dem Dampftopf oder einfacher durch 
die Erhitzung des letzteren so zu regeln, daß der Inhalt der Retorte 
nicht herausgeblasen wird, «was namentlich bei pulverigen Stoffen, 
z. B. Kohle, bei unvorsichtigem Arbeiten Vorkommen kann. Aus 
diesem Grunde ist auch dafür zu sorgen, daß bei a kein Kondens- 
wasser aus der Dampfzuleitung in den Apparat eintritt, da dann 
der in der heißen Retorte explosionsartig sich bildende Dampf die 
Strömungsgeschwindigkeit stoßweise bedeutend erhöhen würde. 

Der Weg der Bohrung ist lang genug, um dem Dampf die 
Temperatur der Aluminiumretorte mitzuteilen, wenn er mit einer 
Temperatur von 100“ bei a eingeführt wird. Um die Temperatur 
des bei e den Deckel durchströmenden Dampfes zu prüfen, haben 
wir von oben durch den Deckel eine Bohrung bis e geführt und 
ein Thermometer soweit hineingesteckt, daß die Quecksilberkugel 
sich etwas tiefer als e befand. Das Thermometer zeigte bei einer 
Temperatur von 360“ etwa 16“ weniger als das Thermometer, 
welches die Temperatur des Aluminiumblocks nahe am Boden angab. 
Wir können annehmen, daß dieser Temperaturunterschied den 
Warmeabfall innerhalb des Aluminiumapparats von dem unmittelbar 
von der Flamme uraspülten Boden bis zu dem immerhin etwas 
kühleren Deckel darstellt. 

Für die Kondensation der aus dem Ansatzrohr der Retorte 
austretenden Dämpfe wird beim Arbeiten im Wasserdampfstrom 
im allgemeinen die früher“) für die einfache Urdestülation angegebene 
Anordnung, wobei das Ansatzrohr in ein wassergekühltes Destil- 
lationskölbchen geschoben wurde, nicht ausreichen. Zweckmäßig 
verwendet man daher einen kleinen Kühlei'. den man mittels Korks 
an das Ansatzrohr anschließt. Dickere Öle, wie z. B. Braunkohlen - 
urteer, setzen sieh so gut wie quantitativ in dem Kühlrohr ab und 

') Der Apparat kann von dum Feimnechanikermeister des Instituts, A. Hofer, 
bezogen werden 

*) S. 56 dieses Buclies. 
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könaen nüt Äther aufgeaommen und nach dem Trocknen der Lösung 
und Abdampfen des Lösungsmittels zur Wägung gebracht werden. 
Leichter ütlssige öle gehen in die Vorlage über und können durch 
Abheben oder Ausäthem gewonnen werden. 

Der Apparat hat uns bereits yerscbiedentUch gute Dienste 
geleistet. Er ist sehr bequem, um feste Stoffe oder auch Flüssig- 
keiten, welche das Aluminium nicht angreifen, im beliebigen Gas- 
oder Dampfstrom auf bestimmte Temperaturen zu erhitzen. Eine 
Reihe von Beispielen dafür findet sich in der kürzlich veröffent- 
hchteu Arbeit von Franz Fischer und Hans Schräder: Über 
die Hydrierung von Fohle und anderm festen Brennstoffen mittels 
Formiats^). 

Mülheim -Ruhr, Mai 1921. 


Arbeit Nr. 40 dieaes Buches. Brennstoff-Chemie 2, 161 (1921) 



10. über die Teerergiebigkeit und das Bitumen eines 
estiändischen Ölschiefers (Kuckersit). 

Von 

Wilhelm Schneider. 

In den letzten Jahren bringt man dem Ölschiefer als Roh- 
material für Olgewinnnng ein erhöhtes Interesse entgegen, wie ans 
mannigfachen an uns gerichteten Anfragen nnd ans Mtteünngen 
Uber neuere Untersuchungen von Ölschiefern verschiedensten Vor- 
kommens in der Literatur^) hervorgeht. Während die in Deutschland 
vorhandenen Ölschiefer, von denen die bekanntesten die Liasschiefer 
in Württemberg sind, beim Verschwelen im allgemeinen nur geringe 
Teeransbeuten, etwa 6 — 8%, ergeben und eine wirtschaftliche Aus- 
wertung dieses Schiefers durch Destillation mit der Frage eliier 
praktischen Verwendung der Destillatiousrnckstände steht und fallt, 
so sind doch auch andererseits Ölschiefer verkommen, leider jedoch 
nicht in Deutschland, bekannt, die erheblich mehr Teeröl liefern. 
So berichtet z. B. Dolch*), daß ein von ihm untersuchter Ölschiefer, 
über dessen Herkunft er allerdings aus geschäftlichen Rücksichten 
keine Angaben machen kann, beim Verschwelen 42 ‘’/o Teerdestillat 
lieferte. Wenn auch derartige hochwertige Ölschiefer seltener Vor- 
kommen dürften, so zeigte doch die Untersuchung eines uns zu- 

Einiges aus der neuen Literatur Über Ölschiefer Winkler Deatillations- 
produkte des Euckersits (Liteiaturetudie) Petroleum 15, 22ß (1919/20) Dolch Unter- 
suchung eines besonders hochwertigen Schiefers. Petr. 15, 881 (1919/20). Behr Die 
Vorkommen von Erdöl, Erdölgasen und Brandsohiefem in den baltischen Ostseeprorinssen 
Estland, Livland usw Petr. 14, 70Ö, 773 ('1918/19), Bemerkung dazu Petr 15, 843 
(1919/20). Stadler Beitrag zur Kenntnis des Liasschiefera in Württemberg Petr 14, 
217, 261 (1918/19) Donath Zur Einführung der SchieferoMudustrie m Osterreicli. 
Petr 14,906 (1918/19) V. Iss er. Die Tiroler Asphaltschiefer-Vorkoinmen. Peti 10,578 
(l 914/16). Graefe Die schottische Sohieferteerindustne Petr 6, 69 (1910/11) 
Sau er ‘Grube Die Verwertung des Ölschiefers, 1920. Verlag WiUzer, Stuttgart 
Henglein Die deutschen Ölschiefervorkommen Glückauf 57, 73 (1921; 

*) l.c. 
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gesandten estländisehen Ölschiefers (Knckersits), daß wir in Deutsch- 
land hezgl. der Teeraushenten mit den Ölschiefern schlecht bestellt 
sind; denn dieser Kuckersit lieferte etwa die dreifache Menge an 
Teer als der württembergische Ölschiefer. Je höher die Ölausbeute 
ist und je hochwertiger die Destillationsprodukte sind, um so 
weniger wird natürlich auch die technische Ausnutzung durch Ver- 
schwelen auf die Verwertungsmöglichkeit der Rückstände Rücksicht 
zu nehmen brauchen. Die näheren Angaben über die Ergebnisse 
beim Verschwelen dieses Knckersits und die Eigenschaften des er- 
haltenen Teeröles finden sich weiter unten. 

Vor allem interessierte uns nun dieser Schiefer aus dem 
Grunde, weil man aus der hohen Teerausbeute auf einen hohen 
Gehalt an Bitumen schließen mußte und es von Interesse war, dieses 
Bitumen zu isolieren und näher kennen zu lernen. Während aber 
bisher nur der Weg eingeschlagen wurde zu versuchen, das Bitumen 
durch Extraktionsverfahren herauszulösen, haben wir diesmal, da auf 
jene Weise nur ein äußerst geringer Bruchteil des Bitumens iso- 
liert werden konnte, den andern möglicheu Weg beschritten, aus 
dem Ölschiefer die mineralischen Bestandteile herauszulösen und 
auf diese Weise das Bitumen zu isolieren. Wenn es auch bis 
jetzt infolge Unterbrechung der Versuche noch nicht gelungen ist, 
ein vollkommen aschefreies Produkt herzustellen, so enthalt doch 
das gewonnene Bitumen schließlich nur noch so wenig Asche (3“/«), 
daß man es wenigstens in seinen Haupteigenschaften trotzdem 
sehr wohl charakterisieren kann. 

a) Ergebnisse der Destillation. 

Der Ölschiefer war ein teils feinpulveriges, teils feststückiges 
Produkt von graubräunlicher Farbe, das wir für die Untersuchungen, 
um ein einheitliches Material zu haben, staubfein in der Kugel- 
mühle pulverisierten. 

Er enthielt 6,4% Wasser und gab bei der Veraschung 66 ‘'-o 
Ascherückstand. Bei der trocknen Destillation im Alumiiiium- 
schwelapparat^) wurden erhalten, bezogen auf bei 106° getrock- 
netes Produkt, 18,6% Teer, 3,7% Wasser und 71 “'o eines noch 
schwarz gefärbten Rückstandes, der beim Erhitzen an der Luft 
grauweiß wurde. Aus der Differenz gegen 100 wurden sich somit 
etwa 7% als Gas und Verlust ergeben. 


Dieser Baud S. 56 (1920). 
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Bei der Destillation von etwa 10 kg Material m 
Laboratoriumsdrektrommel betrug die Ausbeute au .Teer, 
wenn in Q-egenwart von Wasserdampf gearbeitet wurde, 16%, beiiö 
Arbriten ohne Wasserdampf etwa 13 V*% (auf bei 106® getrocknetes 
Material berechnet), mithin je nach der Arbeitsweise eine Ver- 
schiedenheit in der Ausbeute, die ja auch gelegentlich der Unter- 
suchungen von Steinkohlen beobachtet worden war^). 

Die Menge des mit der Gasuhr gemessenen Gases betrug 
bei 10 kg Schiefer (HsO-GehaJt: 6,4®/o) rund 660 1. 

Das Destillat bildete ein dunkelrotbraunes Öl ohne feste 
Abscheidungen (D«s: 0,966). Bei der Destillation des Öles gingen 
bis 160® tlber: 7®/o (Vol.), von 160 — 800®: 8®/o und von 200 bis 
300®; 33®/o, also rund die Hälfte des angewandten Materials- Von 
Anfang an und im weiteren Verlauf bis zum Ende der DestUlation 
konnte man die Abspaltung ' von Schwefelwasserstoff beobachten. 
Auffällig ist hier gegenüber den Braunkohleuteerölen die Erscheinung, 
daß die niedrigsiedenden Produkte bis etwa 200® fast farblos über- 
gingen und auch bei längerem Stehen sich nur langsam färbten; 
die über 200® siedenden Anteile waren mehr oder weniger braun 
gefärbt. Der über 300® siedende Rückstand im Kolben bildete ein 
zähflüssiges, zwischen den Fingern harzendes Produkt. 

b) Ergebnisse der Extraktion. 

Diese hohe Teerausbeute, die in einem hohen Bitnmengehalt 
des Ölschiefers ihren Grund haben muß, veranlaßte uns, zunächst 
eine Extraktion mit Benzol bei 260® vorzunehmen, ein Verfahren, 
das ja bei den Kohlen so gute Dienste geleistet hatte®), wenn 
möglichst viel Bitumen isoMert werden sollte. Die Erfolge mit der 
Benzoldruckextraktion waren jedoch selbst bei diesem bitumen- 
reichen Schiefer recht gering. Die Extraktion im Soxhlet (6 Stunden) 
mit Benzol ergab nur 0,3 "/o eines dicköligen, jedoch zwischen den 
Fingern nicht harzenden Produktes. Bei der wiederholten Druck- 
extraktion war die Ausbeute nicht viel besser und betrug 0,7®/©. 
Das Produkt war recht viskos und harzte nicht. Wurde dann der 
mit Benzol vorextrahierte Schiefer mit einem Gemisch von Benzol- 
Alkohol (1 : 1), das z. B. nach dem Patente der Riebeckschen Montan- 
werke, Halle, ein bedeutend günstigeres Lösungsvermögen für das 

*) Abh. Kolile 8, n, 264 (l918). 

•) Vgl Abb. Kohle 1 , 64, 204 (1916/16) 
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BraiinkolileDbituiiien als Benzol allein besitzt, 6 Standen extrahiert, 
so wurden noch weitere 0,42 ®/o Extrakt gewonnen. Das letztere 
Produkt war fest und spröde, schmolz jedoch bei Wasserbad- 
temperatnr und gab an Natronlauge geringe Mengen yon sauren 
Anteilen ab. 

Alle diese Extraktionsversuche^) haben jedenfalls gezeigt, daß 
die Menge der ExtraMe unter 1 ®/o bleibt, und auch die Extraktion 
mit Benzol bei 2S0® blieb hier unwirksam oder lieferte wenigstens 
keine nennenswerte Mehrausbeute des doch in reichlicher Menge 
vorhandenen Bitumens. 

Auch waren die Extrakte nicht fest wie bei den Braunkohlen, 
sondern von dicköliger Beschaffenheit. 

Engler*) hat ja schon früher dui'ch experimentelle Versuche 
festgestellt, daß beim Erhitzen von Ölschiefern auf Temperaturen 
bis 400® das Bitumen derselben allmählich in eine benzollösliche 
Form übergeht und dann durch Extraktion mit Benzol herausgelöst 
werden kann. Er beschreibt das erhaltene Bitumen als dickflüssig. 
Bei Anwendung so hoher Temperaturen ist natürUch immer zu 
befürchten, daß mindestens teilweise eine Zersetzung eintritt und 
der gewonnene Extrakt nicht nur, wie Engler annimmt, ein 
Depolymerisationsprodnkt, sondern ein teilweise zersetztes Produkt 
vorstellt. So wurde festgestellt, daß z. B. das Bitumen der Braun- 
kohle bei längerem Erhitzen auf Temperaturen zwischen 350 und 
400® weitgehend verändert, vollkommen in kaltem Benzol löslich 
wird und seinen Charakter als teilweise saures, teilweise ester- 
artiges Produkt völlig verliert, da es dann weder eine Saure- noch 
eine Verseifungszahl liefert. Ähnliches kann natürlich auch beim 
Erhitzen des Ölschiefers auf hohe Temperaturen eintreten. 

‘) Zum Vsrgleioh« seien die Ergebnisse, die gelegentlioh dei ünteraucbung eines 
württembergisohen Ölschiefers erhalten vnrden, hier angeführt. Der Schiefer enthielt 
1,9 "/g Wasser und lieferte bei der Extraktion im Soxhiet mit Benzol mnd !**/() eines 
dickSligen, zwischen den Fingern nicht balzenden Extraktes Bei der wiedei holten 
Drnckextraktion mit Benzol bei 250* erhielt man, als in der Eugelmable staubfein 
pulverisiertes Produkt angewandt wurde, 1,6 %, als das Ausgangsmatenal in Hirsekorn- 
grSSe verwendet Wurde, 1,8 °/g Extrakt, also in beiden Pallen praktisch das gleiche Ergebnis 
Die Druckextrakte bildeten ein rotbraunes, klares, dickflüssiges öl, das beim Verreiben 
nicht harzte. Wurde der druckeitrabierte SUckstand hierauf noch mit eiaem Oemisch 
von Alkohol und Benzol un Soxhiet extrahiert, so wurden 0,28°/^ eines spioden, in 
Alkali nur wenig ISslichon, bei Wasserbadtemperatur nicht einschmelzeiiden Fioduktcs 
erlialtcn. Also auch hier nur ganz geringe Extraktausbeuten Die Menge an Teerol bei 
einer Destillation in der Drehtrommel war früher zu etwa B®/, ermittelt worden 
Engler-HBfor Das Erd61, Bd. 1, 80 (1913) 
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c) Das Bitumen des Kuckersitß. 

Diie bisher von uris angewandten Methoden zur Isolierung des 
Bitumens führten also zu keinem praktischen Ergebnis, und das Er- 
hitzen des Schiefers auf so hohe Temperaturen wie 300 — iOO° nach 
Engl er birgt immer die Gefahr in sich, daß eine wenigstens teil- 
weise Zersetzung des Bitumens eintritt. Um das Bitumen des 
Schiefers in seinem ursprünglichen Zustande zu erhalten, schien es 
der richtige Weg, zu versuchen, die Aschebestandteile zu entfernen. 
Es wurden daher zur Isolierung des Bitumens 30 g in der Ktigel- 
mühle feinpulverisiertes Produkt zur Zerstörung der Karbonate usw. 
zunächst mit heißer, verdünnter Salzsäure ausgezogen; nach dem 
Absaugen wurde der Nutschenrückstand mit konzentrierter Salz- 
säure in der Warme behandelt und der gewaschene Bhckstand bei 
106“ getrocknet. Hierbei war das Gewicht auf 20 g, also auf rund 
“/a des ursprünglichen Gewichtes zurückgegangen. Dieser Rück- 
stand wurde dann zunächst wiederholt mit Flußsäure in der Wärme 
abgedampft. In dieser Weise ging die Menge des Produktes durch 
Überführung von Kieselsäure in Siliziurafluorid und Verjagen des 
letzteren auf 16 g zurück. Der Rückstand bildete ein leichtes, 
schokoladenbraunes Pulver, das jetzt noch rund' 16 “/o Asche ent- 
hielt Die Asche besaß ziegelrote Farbe. 

Durch weiteres wiederholtes abwechselndes Abdampfen des 
Rückstandes mit Salzsäure und Flußsäure, Ausziehen mit verdünnter 
Salzsäure, bezw. mit warmer Flußsäure und Absaugen mittels 
paraffinierter Nutsche 'gelangte man schließlich zu einem Produkte 
(Ausb. 13 g), das nur noch 3“/o Asche enthielt. Da die zuletzt in 
Lösung gegangene Menge nach dem Absaugen und Abdampfen 
der Saure nur noch ganz gering war, so wurde die ßehaudlung 
nicht weiter fortgesetzt. Ein weiterer Versuch, durch Schlämmen 
des Rückstandes eine Trennung der schwereren mineralischen Be- 
standteile von leichteren organischen Anteilen zu bewirken, führte 
zu keinem Ergebnis. 

Die Elementaranalyse des so erhaltenen Produktes lieferte 
nach dem Trocknen bei 106“ folgende Werte. C: 68,7; 68,7"/«. — 
H: 7,4, 7,l"/o. — S l,7“/o. Der Aschegehalt betrug 2,99"/o. 
Rechnet man obige Werte auf aschefreie Substanz um, so erhalt 
man als Durchschnittswerte 

C- 70,8 “/ü — H. 7,8 “/ü — S: l,8“/„. 

Stickstoff konnte mittels der Berlinerblaureaktioii nur in 
Spuren nachgewiesen werden. 
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Dieses isolierte Kuckersitbitumen, das allerdings noch nicht 
ganz aschefrei ist, bildet ein braunes Pulver, dessen spez. Gewicht 
größer als 1 ist. Es ist also im Gegensatz zu den Extraktions- 
produkten ein fester Körper. Ob diese Eigenschaft des Bitumens 
für aJle Ölschiefer gilt, müssen weitere Versuche mit anderen Öl- 
schiefern zeigen. Es ist jedoch als wahi schein lieh anzunehmen. 

Beim Erhitzen des Produktes im Röhrchen verkohlt es, ohne 
vorher sichtlich zu schmelzen oder sich stark aufzublähen, und gibt 
ein dickflüssiges Öl und einen zusammengebackenen porösen, 
grauschwarzen Koksrückstand. 

Beim Behandeln mit verschiedenen organischen Lösungsmitteln 
wie Äther, Alkohol, Benzol, Xylol, , Tetrachlorkohlenstoff in der 
Wärme zeigte sich, daß nur der Alkohol sich etwas färbte, 
jedoch nach dem Filtrieren und Abdampfen nur äußerst geringe 
Mengen eines schmierigen Rückstandes hinterließ'. Auch Nitro- 
benzol färbte sich etwas. Alle übrigen angewandten Lösungsmittel 
färbten sich nicht und hinterließen nach dem Filtrieren und Ab- 
dampfen kaum einen Rückstand. Mit Pyridin erwärmt, färbte sich 
das Lösungsmittel hellbraun, das gleiche M'ar der Fall beim Auf- 
kochen mit Natronlauge, so daß anscheinend allerdings nur ganz 
gelinge Mengen saurer Produkte (Huminsäuren?) vorhanden waren^). 
Eisessig löste so gut wie nichts. 

Wenn man die bei der Isolierung des Bitumens erhaltene 
Ausbeute prozentual umrechuet, so findet man, daß der wasserfreie 
Kuckersit nind 47 "/u Bitumen, also reine organische Substanz 
enthält. Diese berechnete Menge stimmt im großen und ganzen 
ziemlich genau überein mit den Ergebnissen bei der vorsiclitigen 
Veraschung (CaOOB, nicht CaO) des Kuckersits, wobei rund 66®/o 
Asche, also 46 “/o flüchtige organische Substanz ermittelt wurden. 
Es findet somit bei der Destillation des Kuckersites eine recht 
weitgehende Zersetzung des Bitumens statt, da die Teerausbeute 
bezogen auf das wasserfreie (bei 106® getrocknete) Produkt, nur 
rund 19 “/o betrug. Hiernach würde das Bitumen nur etwa 40®/o 
Teer liefern, wahrend man zum Beispiel bei der Destillation von 
rohem Montanwachs*) (Extrakt A) 78 "/o Teer, von Montanharz 
77®/o Teer und vom Extrakt B 66% Teer erhielt. 

') Wurde der nrspriingliuhe fein pnlveneierte Kuckersit etwa 1 Stande auf dem 
Wasserbado mit Natronlauge erwärmt und dann filtriert, bo fielen beim Ansäuern des 
dunkeli otbrann gefärbten Filtiatee Huminsäuren aus, doch war iliie Menge nur gering 

*) Abh Kohle 8, 334 (1918J 
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über die Zasamtuensetzang des Schieferbitanieus kann inan 
sich auf Grand der bisher festgestellten Ergebnisse uocli kein llild 
machen. Gegenüber dem, Braonkphlenbitumen zeichnet es sich 
durch seinen geringeren C- und H-Gehalt aus. Enthält Braun- 
kohlenbitumen rund 77 — 78 "/o C, 11 — 12 % Wasserstoff und rund 
'2'’/u Schwefel, somit etwa 8“/u Sauerstoff, so finden wir beim 
Kuckersitbitunieh 71% C, 8% H und 2% S, also etwa 19% 
Sauerstoff. Es ist also letzteres bedeutend sauerstoffreicher. Nach 
der Beschaffenheit des bei der trockenen DestiUatiou entstehenden 
Teeres zu urteilen, können wachsartige Produkte, wie sie bei den 
Braunkoblenbitumen als Paraffiubildner vorhanden sind, in größerer 
Menge kaum in Frage kommen, da dieser Schieferteer nur wenig 
Paraffin enthält. 

Bestimmungen von Säure- und Verseifungszabl werden schon 
einen näheren Einblick in die prinzipielle Zusammensetzung des 
Scliieferbitumens geben. Weitere Versuche werden dann fest- 
zustellen haben, wie sich das Bitumen beim Erhitzen auf Tempe- 
raturen von 300 — 400“ verhält, ob es hierbei bonzollösHch wird 
— also ähnlich wie das Braunkohlenbitumen — und ob dann das 
erhaltene Produkt tatsächlich als Depolymensationsprodukt anzu- 
selien ist, also chemisch die gleiche Zusammensetzung hat wie das 
ursprüngliche Bitumen, oder nicht. Besonders vorteilhaft wäre es 
natürlich, wenn man dann alle diese Versuche mit einem Bitumen, 
das völlig aschefrei erhalten wurde, anstellen könnte^ und auch 
dieses dürfte wohl gelingen. 


Mulheim-Ruhr, Oktober 1920. 



II. über den ElnfluB der Feuchtigkeit auf die Ausbeuten 
an Braunkohienurteeren. 

Von 

Franz Fischer, Wilhelm Schneider uad Albert Schellenberg. 

(Brennstoff-Chemie 2 , 62 [1921]) 

Zwei Tatsachen, die auf die Ausbeaten an Braunkohleuurteer 
Einfluß haben, sind bereits bekannt, nämlich daß gelagerte Braun- 
kohlen um so weniger Teer geben, je länger sie der feuchten Luft 
und dem Lichte ausgesetzt gewesen sind, und daß beim Destillieren 
bei Gegenwart von Wasserdampf etwas größere Ausbeuten erhalten 
werden als bei Abwesenheit von solchem. 

Die letztere Tatsache hat nichts Rätselhaftes an sich. Sie 
läßt sich durch die Erniedrigung des Partialdruckes der Teer- 
dämpFe, also durch die Annäherung an die Verhältnisse der Vakuum- 
destillation ‘) und durch das raschere Hinausbefördern der zer- 
setzlichen Teerdämpfe aus den Destillationsraumen, also durch die 
Verkürzung der Zeit, während welcher sie thermischen Einflüssen 
aasgesetzt sind, zwanglos erklären. Hierbei dürfte es sicherlieh 
ein Dampfoptimum geben; aber daß der Ramdohrsche Dampfteer 
(D. R. P. 2232)^) fast noch das ganze unaufgespaltene Bitumen 
enthalten soll, durfte unseres Erachtens nicht richtig sein. Die 
Versuche von Graefe®), der das rohe Montanwachs mit Wasser- 
dampf destilliert und dabei recht erhebliche Zersetzung festgestellt 
hat, weiter die bekannte Tatsache, daß bei der Reinigung des rohen 
Montanwachses durch Destillation mit überhitztem Wasserdampf 
infolge Zersetzung die Ausbeuten an raffiniertem Montanwachs 

*) Abh. K.OUU 2, 28 (1917). 

*) Q-taefe, Bramkoblenteer-Industrie, S 12 (19061 

*) Brauokoble 0, 220 (1908) 
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recht ungünstig sind, sowie die Ergebnisse der Vakuumdestillation 
und andere eigene Versuche^) widersprechen dieser Angabe®). 

Nicht so einfach liQgt es mit der ersterwähnten Tatsache. 
Wenn wir uns die ältere Literatur in dieser Hinsicht ansehen, so 
finden wir folgende Angaben, die wir glauben, wörtlich hier an- 
fuhren zu sollen. Scheithauer®) berichtet: 

flDie Schwelkohle wird durch Lagern an der Luft minder- 
wertig, wie G-rotowsky und später auch Thede analytisch nach- 
gewiesen haben, und was dem praktischen Bergmann schon aus 
Erfiihrung bekannt war. Grotowsky fand nach 6 Monaten, 
wahrend derer die SchweUcohle der Luft und dem Licht ausgesetzt 
war, eine Abnahme der Teerausbeute von 10 ®/o bei Kohle, die der 
Oberfläche der Halde entnommen war, und bei solcher aus 2 ' Tiefe 
der Halde 6 “/«. Thede konstatierte nach 5 Monaten eine Abnahme 
der Teerausbente von 3,6 %. Dieser Vorgang kann wohl nicht 
durch eine langsame Destillation der Schwelkohle erklärt werden, 
sondern muß, wie L. Thompson, Richter, Kolbe u. a. auch an- 
nahmen, auf eine Oxydation der Kohle zurtlckgeführt werden. Bei 
der Destillation tritt eine weitgehende Zersetzung ein, und ist dazu 
unbedingt die Schweltemperatur von 120 — 160 " C*) mindestens 
nötig, wahrend die Oxydation durch Lieht und Luft vor sich gehen 
kann. Das Bitumen nimmt Sauerstoff auf, bildet höher oxydierte 
Verbindungen, vielleicht nach längerer Zeit einfache Fettsäuren, 
die bei einer darauf folgenden Destillation natürlich nicht in 
Kohlenwasserstoffe zerfallen und daher eine Abnahme der Teer- 
ansbeute bedingen. Bei einer noch weitergehenden Zersetzung 
der Schwelkohle durch Luft und Licht bilden sich Kohlensäure 

Abh. Kohle 4r, 363 11919) 

An dieser Steile sei auch noch auf eine andere unrichtige Ansicht, auf diu 
man ab und zu stößt, hiiigewiesen. Die Siedepunkte dei nacheinandei aus der Kohle 
entweichenden Produkte sind sicherlich nicht einfach steigend, wie manchmal angenommen 
wird. Dies geht z ß, schon aus den DeBtillationsergebniBsen von rohem Montanwachs 
hervor Wird dieses erhitzt, ho gehen bis etwa 400® (Temperatur gemessen in dei 
Rchmelzcj nur geringe Mengen von Öl und Wasser ubei, obwohl unter reichlithei Gas- 
entwicklung das Montanwachs weitgehend verändert wird und zuntLchst ein hochniole- 
kulaies Zwischenprodukt, das keine freien Säuren odei estenirtige Piodukte iiielir 
enthalt, entsteht. Von 400® bis 420® destilliert dann alles über. Da hierbei erneut 
staike Zersetzung eintritt, hq hat das Destillat nicht einen etw'a ubei 400® liegenden 
Siedepunkt, sondern enthält ein Gemisch von Ölen und fe^-teii Sioflfeii, das inneihalb 
löO® und etwa 400® siedet, 

Scheithauei, Die Fabrikation dei Mineialole, Seite 20 (1096). 

*) Wohl ein Druckfehler D. V. 
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und Wasser und driicken die Menge der durch die Destillation 
gewonnenen Kohlenwasserstoffe herunter. 

Um diesem Übelstande in der Praxis ahzuhelfen, muß man 
stets bestrebt sein, möglichst frisch geförderte Kohle zu schwelen 
und die Schwelkohle des Tagebaues nur kurze Zeit den erwähnten 
Einflüssen auszusetzen “ 

Graefe meint dagegen^)- 

„Die Schwelkohle gelangt nach ihrer Förderung in der Regel 
auf die Sehwelböden der Schwelhäuser, in selteneren Fällen wird 
sie auf Halden gelagert, da sie dort leicht „Terwittert“, d. h. 
bröcklig wird und zerfallt, auch verdunstet beim Lagern viel 
Wasser, das als Dampf dann später beim Schwelprozeß die Teer- 
därapfe vor Zersetzung im heißen Schwelofeninnern schützen sollte. 
Aus diesen Gründen ist wohl auch die geringere Teerausbeute 
zu erklären, die man aus längere Zeit gelagerter Schwelkohle er- 
halten hat (Thede und Grotowsky). Über die Qualität des in 
geringerer Menge erhaltenen Teers ist nichts gesagt (Scheithauer, 
Fabrikation der Mineralöle, S. 20), möglicherweise ersetzt er an 
Qualität, d. h. an Paraffingehalt, was ihm an Quantität abging. 
Denn heim Lagern an der Luft wi^d gerade die eigentliche celln- 
loseartigeKohlesnbstanz oxydiert, nicht, wie gewöhnlich angenommen 
wird, das Bitumen. Die Kohle liefert zwar auch Teer, jedoch von 
minderwertiger Beschaffenheit, den eigentlichen Wert verleiht der 
Schwelkohle allein das Bitumen, wie nachstehender Versuch zeigt. 
Es wurde gute Schwelkohle mit Benzol extrahiert und sowohl die 
ursprüngliche wie auch die extrahierte Kohle geschwelt. Es er- 
gaben folgende Werte: 


uraprÜBffliclie Eohle 
extrahierte Kohle ^ 


Teer 

n 

'S 

M 

Wasser 

Verlust 

Kreosot 

im Teer 

Paraffin 

im Teei 

'S g ö 

CO ä 

40,2 

34,2 

e,8 

15,8 

12"/. 

18,4"/. 

62,6® 

23,2 

48,6 

16,8 

17,4 

19"/. 

8,2 7. 

48,9® 


Wird also die eigentliche Kohlesubstanz zerstört, so bessert 
sich die Qualität des erzeugten Teers. Das Bitumen ist ein gegen 
Oxydation, namentlich gegen langsame Oxydation durch den Luft- 
sanerstoff, sehr beständiger Körper, wie alle Pflanzenwachsharze, 

Graefe, Die Braunkohl enteer-Indus tri e, S 8 flQOe) 
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aüs denen es ja entstanden ist, überhaupt. Schon die ganze 
Theorie seiner Entstehung und seiner Anreicherung im Pyropissit 
zengt von dieser Auffassung.“ ' ' 

Wie man sieht, stimmen die erwähnten Tatsachen voll über- 
ein, nicht aber die Ansichten über die Ursachen. 

' Veranlaßt durch eine gelegentliche Beobachtung in unserem 
Institut^) und in Erinnerung an den Einfluß der Trocknung bezw. 
des Wassergehaltes bei der Extraktion^) der Braunkohlen haben 
wir den Einfluß der Trocknung der Braunkohlen auf die Teer- 
ausbeute etwas eingehender untersucht. Abgesehen von der 
wissenschaftlichen Seite dieser Frage konnte es sich hier um eine 
erhebliche praktische Bedeutung handeln, falls es sich zeigen soUte, 
daß nicht nur die Vortrocknung®) vor der Verschwelung die 
Teerausbeuten beträchtlich herabsetzt (Durchgang - der Kohle durch 
einen besonderen Trockner vor Eintritt in den Schwelapparat oder 
Generator bezw., falls Briketts vergast werden, die der Briket- 
tierung vorangehende Trocknung), sondern vielleicht sogar schon 
eine kurze Lagerung zwischen Bagger und Schwel apparat. Daß 

andererseits das sofortige Einbringen der zur Hälfte ans Wa-ssAr 
bestehenden grubenfeuchten Kohle in die Schwelvonicaxu — g, 
der Schwelwassermenge wegen seine Bedenken hat, ist uns beis 
konnte uns aber natürlich nicht abhalten, die nachstehenden vfc±r 
suche änzustellen. 

I. Vorversuche ^). 

Die erwähnten Beobachtungen wurden hier im Institut ge- 
legentlich der Untersuchung einer bayerischen Braunkohle gemacht. 
Diese gruben feuchte Kohle, die uns von der Bayerischen Braun-, 
kohlen-Industrie A.-G., Schwandorf, zugesandt worden war, gab, in 
der üblichen Weise untersucht, 64 Vo Wasser (bei 106 ® getrocknet), 
18,3 ®/ü Asche®) und hatte einen unteren Heizwert von 2190 cal. 
Die Menge an Extrakt A®) betrug 2,7 ®/o, an Druckextrakt (A + B) 

0 Dl P K Bieuei und Dipl -Ing Wo. Fiitache. 

Abh Kohle 3, 815 (1918) 

Daß bei dei Tiooknuug niclit Konstitutiouswasser od. dgl vertrieben wnd, 
darübüi Biehe Eckai dt Trocknen dei Braunkohle, S 68(Verlag Knapp, Halle a S , 1 91 3). 

Von Dr P K. Breuer und Dipl.-Ing. Wo Futsche 

Die Prozentzahlen beziehen sich auf hei lOÖ ° getrocknete Kohle. 

®) Unter Extrakt (oder Bitumen; A ist dei in siedendem Benzol bei gewöhn- 
liohem Druck loshohe Anteil, als Geaamtextrakt (A -f" D) der in Benzol uiitei Diuck 
bei etwa 260 ° lösliche Anteil zu verstehen Abh Kohle 2, 58 (1917). 
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fi,6 ®/o. Pttr diese Extraktionen war die Kohle mit einem Wasser- 
gehalte von 64 °/o benutzt worden. Als jedoch die Kohle bei 105 ® 
an der Luft zur Q-ewichtskonstanz getrocknet worden war, lieferte 
sie zwar wieder die gleiche Menge, nämlich 2,7 ®/o Extrakt A, 
dagegen nur 3,9 ®/o Druckextrakt. 

Konnte hiernach hinsichtlich des Bitumens A der in einer 
früheren Arbeit von Franz Fischer und Wilhelm Schneider’) 
festgestellte günstige Einfluß des Wassergehaltes der Kohle auf 
die Ausbeute an Extrakt A nicht festgestellt werden, was viel- 
leicht auf Ungenanigkeiten in der Bestunmungsniethode bei der 
verhältnismäßig nur geringen Menge an Extrakt zurtickgeführt 
werden kann, so wurde dagegen bei der Bestimmung des Gesamt- 
extraktes in Übereinstimmung mit den früheren Angaben der die 
Ausbeute steigernde Einfluß des Wassere auch bei vorliegender 
Kolile bestätigt. 

Als dann die Schwandorfer Kohle zur Bestimmung der Teer- 
ausbeute verschwelt wurde und hierbei als Ausgangsmaterial in 
ähnlicher Weise wie bei der Extraktion vergleichshalber einmal 
die grubenfeuclite, dann die bei 106 “ an der Luft getrocknete 
Kohle diente, traten so auffällige Unterschiede in den Eigebnissen 
auf, daß eine eingehende Untersuchung dieser Verhältnisse sowohl 
bei dieser als auch bei andern Kohlen notwendig schien, um un- 
bedingt ein klares Bild zu gewinnen und festzustellen, ob nicht 
etwa nur ein Ausnahmefall vorlag. 

Die Kohle lieferte, wie aus der Tafel 1 hervorgeht, 16®/o 
Teer beim Verschwelen in grubenfeuchtem Zustande, dagegen nur 
rund eVt “/o Teer, also 10 ®/o weniger, wenn sie. vorher bei 106 ® 
an der Luft getrocknet worden war. Es ist uns nicht bekannt, 
daß sich irgendwo in der Literatur eine genauere Angabe findet, 
die diese einschneidenden Folgen der Trocknung der Kohle auf 
die Ergebnisse beim Verschwelen klar zum Ausdruck biiugt. 
Weiterhin zeigte eine dritte Schwelanalyse (vergl. Tafel 1), die mit 


Tafel 1 



Schwandorfer Braunkohle 


gmbenfeuoht nach 

nach 1 4 tä^gem 

bei 106® an der 


Eintreffen verschwelt 

Lagern 

Luft getrocknet 

Urteer 

18 7. 

1 i»7o 

6‘A 7„ 


b Abh. Kolile 8, 316 (1918). 
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der Schwandorfer Kohle, nachdem das grubenfeuchte Material etwa 
14 Tage an der Luft gelegen hatte, ausgeführt wurde, daß selbst 
diese kurze Lagerung schon eine recht merkliche Eerabminderung 
der Teerausheute, nämlich um 3 °/o zur Folge hatte. 

II. Vergleichende eigene Versuche. 

I. Attsgangsmaterlalien. 

Diese Beobachtungen bildeten die Veranlassung, einige plan- 
mäßige Versuche mit verschiedenen Braunkohlen unter wechselnden 
Versnchsbedingnngen dnrchzuführen, um auf Grund zahlenmäßiger 
Angaben den Einfluß der Feuchtigkeit, der Vortrocknung und auch 
der möglichen Einwirkung des Luftsauerstoffes auf die Teerausbeute 
kennen zu lernen und ihre Auswirkungen auf Vorgänge in der Prasis 
beurteilen zu können. 

Als Ausgangsmaterialien für die im folgenden beschriebenen 
Versuche dienten: 

1. eine mitteldeutsche Braunkohle (Grube Gewerkschaft Michel, 
Großkayna), im folgenden als Kaynakohle bezeichnet 

2. eine rheinische Braunkohle (rheinische Rohbrau 
werk), 

3. eine bayerische Braunkohle (Bayerische Braunkohlen-Industrifc 
A.-G., Schwandorf) ‘‘*), im folgenden als Schwandorfer Kohle 
bezeichnet. 

Gute Durchschnittsproben hiervon wurden in gmbenfeucbtem 
Zustande rasch bis znr Stecknadelkopfgröße zerkleinert, durch 
öfteres Durchsieben gut gemischt und in gut verschlossenen GIm- 
flaschen im Eisschrank bis zum Gebrauch aufbewahrt. Um einen 
Überblick zu erhalten und möglichst alle auftretenden Fragen be- 
antworten zu können, haben wir die einzelnen Kohlenproben 

1. in grubenfeuchtem Zustand, 

2. in lufttrockenem Zustand, 

3. nach dem Trocknen an der Luft bei 106 

4. nach dem Trocknen ini Kohlensäurestrom bei 106 ® 
angewandt 

Audi bei dieser Kohle war es füi die Ausbeute an Bitumen A gleicligultig, 
Db grubenfeuchte oder bei 106® getrocknete Kohle für die Elxtraktion verwandt wurde, 
erstere Probe lieferte 3,2 letztere 8,1 ®/o Bitumen A. 

*) Während jedoch die Kayna- und rheinische Rohbraunkohle gleich nach der 
Aukunft, also noch in verhältnismäßig frischem Zustande verschwelt wurden, gelangte 
■die Schwandorfer Kohle erst, nachdem sie etwa 4 Wochen in ciiiei mit einem Spunde 
lose verschlossenen Pulverflasche gestanden hatte, zur Untersucliung. 

Ges Abhandl z Kenntnis der Kohle 5 
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GHeichzeitig wurden in Parallelversuchen die gleichen Mengeu 
der entsprechenden, wie soeben angegeben beschaffenen Kohlen- 
proben mit je 60 bis 100 ccm Wasser verrührt, bis die schwer 
benetzenden Kohlen völlig und gleichmäßig durchfeuchtet waren, 
die feuchte Kohle mittels Nutsche von dem überstehenden Wasser 
getrennt und dann unter den gleichen Bedingungen verschwelt. 
Diese Versuche erfolgten in Anlehnung an die bei den Extraktionen 
gemachten früheren Beobachtungen^), die gezeigt hatten, daß die 
an der Luft bei 106° getrocknete, dann aber wieder angefeuchtete 
Kohle die gleiche Extraktmenge ergab wie die nicht getrocknete 
Kohle. Eine hier zwischendurch erfolgte Trocknung bei 105 ° 
spielte also für die Extraktausbeute keine Rolle, wenn nur dafür 
gesorgt wurde, daß hei der Extraktion wieder Wasser zugegen 
war. Die Ergebnisse der unter entsprechenden Versuchsbedm- 
gungen ausgeftihrten Destillation der Braunkohle mußten unter 
anderem auch die Frage entscheiden, ob bei dem übHehen tech- 
nischen Schwelprozeß dem ursprünglich vorhandenen Feuchtigkeits- 
wasser der Kohle tatsächlich die schützende Rolle znzuschreiben 
ist, wie dies vielfach geschieht. Unseres Erachtens dürfte diese 
Ansicht nicht zutreffend sein. 

2. Arbeitsweise. 

Die Schwelanalysen wurden nach der von Franz Fischer 
und Hans Schräder®) ausgearbeiteten Methode, die für die vor- 
liegenden Versuche etwas abgeändert wurde, in dem bekannten 
Meinen Aluminiumschwelapparat ausgeführt. 

Wurde nämlich bei der Schwelanalyse der Aluminiumschwel- 
apparat nach Vorschrift derart auf 600 bis 620 ° erhitzt, daß diese 
Temperatur in etwa 30 Minuten erreicht wurde, so reichte in 
unserem Falle von 300 ° ab infolge der wahrscheinlich zu stür- 
mischen Zersetzung der Kohle die Eisktthlung der Vorlage zur 
Kondensation der Teerdämpfe nicht aus. Stets ging auf diese 
Weise ein anscheinend nicht unerheblicher Teil gelblich gefärbter 
Teerdampfe für die quantitative Bestimmung verloren. Auch war, 
nachdem der Apparat 16 Minuten auf 600 ° gehalten worden war, die 
Destillation noch nicht beendet, da auch nach dieser Zeit noch immer 
beträchtliche Teermengen in die Vorlage ubergingen. Je nach den 


Abh Kohle 8, 316 (1918;. 

*) Ztsohr. f. angew* Ohem 88, 172 (1920). 
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einzelnen Versuchsbedingungen (langsames oder schnelles Erhitzen, 
Gesamtdaner der Destillation) fielen infolgedessen die Werte bald 
höher, bald niedriger aus, so daß wir, um gut vergleichbare Resul- 
tate zu erhalten, nach mehreren Vorversuchen folgende Versuchs- 
bedingungen unserer Untersuchung zugrunde legten: 

Der mit Kohle beschickte Schwelapparat wurde zunächst in 
der Weise erhitzt, daß das Thermometer nach Va Stunde 320^ an- 
zeigte. Weiterhin wurde die Wärmezufuhr derart geregelt, daß 
in den nächsten 6 Minuten der Apparat die Temperatur von 360® 
erreichte und 10 Minuten behielt. Innerhalb der nächsten 6 Minuten 
wurde er dann auf 420® erhitzt und auf dieser Temperatur wieder 
10 Minuten gehalten. Im Laufe der nächsten Viertelstunde er- 
reichte er dann 500 ® und behielt diese Temperatur weitere 
15 Minuten. Die gesamte Destülationsdauer betrug demnach 
1^/4 Stunde. 

Den Temperaturen 320 ®, 360 ® und 420 ° lagen folgende Be- 
obachtungen zugrunde: War bei 320® sicher alles Feuchtigkeits- 
wasser und wohl auch ein Teil des Zersetzungswassers übergegangen, 
so machte sich bei dieser Temperatur bereits der Beginn der Zer- 
setzung durch die in der Vorlage erscheinenden weißen Dämpfe 
bemerkbar. Gegen 360 ® gingen dann in größerer Menge gelblich 
bis rötlich gefärbte Öltropfen in die Vorlage über. Um 420 ° be- 
gann daun mit dem Übergehen von dunklen Teertropfen und dem 
Entstehen gelblichbrauner schwer kondensierbarer Dämpfe das 
letzte Zersetzungsstadium der Kohle. Unter den vorhin ange- 
gebenen Bedingungen, die nicht als Zersetzungstemperaturen des 
Bitumens oder der Kohlesubstanz hingestellt sein sollen, sondern 
nur für die experimentelle Durchführung unserer Arbeiten von Be- 
deutung waren, gingen zwischen 420 ® und 4B0 ® nur geringe 
Mengen der erwähnten gelblichen Teerdämpfe verloren, auch war 
die Destillation,' da nennenswerte Teermengen nicht mehr aus dem 
Ansatzrohr abtropften, praktisch vollständig beendet. 

Bei der Wasserbestimmung im Teer haben wir, da recht 
reichliche Mengen von Wasser beim Verschwelen der grubenfeuchten 
und mit Wasser verrührten Kohlen kondensiert wurden, zur Messung 
desselben auf Büretten zurückgegriffen und eine entsprechende 
Korrektur bei den auf „Ausfluß“, nicht aber auf „Einguß“ ge- 
eichten Baretten angebracht. 

Durch die beim Ubertreiben des Wassers mitgerissenen, in 
Wasser und Xylol nicht oder schwer löslichen Anteile war der 

6 * 
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Xylolmeniskns oft unscharf oder schlecht ansgebildet, so daß die 
Ablesung der Wassernienge hiervon wesentlich beeinflußt wurde. 
Hierzu kam noch, daß ie nach der Wasser- und Xylolmenge eine 
völlige Entmisch-ung der trüben Flüssigkeiten oft nach einigen 
Stunden noch nicht erreicht war und hierdurch weitere Versuchs- 
fehler bedingt wurden. In Anbetracht der beiden letzten Fehler- 
quellen mußte bei der Bestimmung des Wassers (und damit auch 
des Teeres) eine üngenauigkeit von ±0,1 ccm mit in Kauf ge- 
nommen werden. Bei der im einzelnen Versuch angewandten 
Menge von höchstens 20 g Trockensubstanz mußte infolgedessen 
bei dem auf 100 g Trockensubstanz berechneten Resultate mit 
einem Versuchsfehler von ± 0,5 ®/o gerechnet werden. 

Jedoch lieferte die Methode trotz dieser immerhin erheblichen 
Fehlergrenze bei strenger Berücksichtigung der vorhin beschriebenen 
Versnchsbedingungen für die vorliegende Arbeit recht brauchbare 
Resultate, wie beim Vergleiche der erhaltenen Werte in der Tafel 2 
hei'vorgeht. 

An dieser Stelle sei auch noch auf einige Versuche hin- 
gewiesen, welche von uns in einem größeren Aluminiumschwel- 
apparat mit der 2- bis 2^/s fachen Menge Kohle ausgefuhrt wurden 
und ebenfalls in der Tabelle mit angegeben sind. Durch diese 
Versuche wollten wir uns vergewissern, ob bei der Destillation 
von 20 g der grubenfeuchten Braunkohle, einer Menge, die vor 
allem durch die IQeinheit der Schwelapparatui bedingt ist und 
höchstens etwa 10 g Trockensubstanz entspricht, die Menge des 
angewandten Ausgangsmaterials für die prozentualen Ausbeuten 
an Teer usw. eine größere Rolle spielt. Wie beim Vergleiche der 
erhaltenen Werte in der Tafel 2 hervorgeht, erhielt man beim 
Verschwelen der größeren und kleineren Mengen innerhalb der 
Fehlergrenzen übereinstimmende Werte, so daß also auch das 
Arbeiten mit 20 g grubenfeuchter Braunkohle richtige, innerhalb 
der Fehlergrenze liegende Werte lieferte. 


3. Besprechung der Ergebnisse. 

a) Einfluß des Wassergehaltes. 

Die auf bei 106 ® an Luft getrocknete Kohle berechneten Er- 
gebnisse sind in Tafer2 zusammengestellt. Sie bestätigen die bei 
den Vorversuchen gemachten Beobachtungen. Stets lieferten die 
grubenfeuchten Proben die größten Teerausbeuten, während die 
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aas dem lufttrockenen and dem im Koblensäarestrom bei 105 " ge- 
trockneten Material erhaltenen Ausbeuten um ^/lo bis ^/* und die 
aus den in Luft bei 106 ® getrockneten Kohlen gewonnenen Teer- 
mengen gar um Vs und mehr hinter der maximalen Teeraasbeute 
zartickblieben. Es tritt also der größere Abfall beztiglich der Teer- 
ausbeute wenigstens bei der Kajua- und der rheinischen Braun- 
kohle schon bei dem Übergang der Kohle ans dem grnbenfeuchten 
in den lufttrockenen Zustand ein, also bereits bei gewöhnlicher 
Temperatur und nicht etwa, wie man eher erwarten sollte, dann, 
wenn lufttrockene Kohle zur völligen Entfernung des Wassers bei 
lOB ° (an der Luft) getrocknet wird, also höheren Temperaturen 
ausgesetzt gewesen ist. Es sei schon hier auf die Tatsache hin- 
gewiesen, daß die im C02-Strom getrocknete Kohle die gleiche 
Teerausbeute lieferte wie die lufttrockene Kohle und eine höhere 
Aasbeute als die bei 105 an der Luft getrocknete Substanz. 

Aus der Übersicht geht eindeutig hervor, daß alle mit 
Wasser verrührten Proben stets nur die Teermengen ergaben, die 
sie auch ohne besonderen Wasserzusatz „für sich“ verschwelt 
lieferten. Auf Grund letzterer Tatsache dürften die hohen Teer- 
ausbeuten der grubenfeuchten Kohlen nicht, wie früher vielfach 
angenommen, der schützenden Wirkung des Wasserdampfes zuzu- 
schreiben sein. Denn ebensogut müßte ja der Teerdampf oder das 
Bitumen der nach dem Trocknen bei gewöhnlicher oder höherer 
Temperatur wieder völlig durchfeuchteten Kohlen’) bei unserer 
Schwelanalyse durch den sich bildenden Wasserdampf geschützt 
werden. 

Bei kritischer Betrachtung der angeführten Erklärung®)®) ist 
auch nicht einznsehen, weshalb bei dem Schwelprozeß in den 
gebräuchlichen fest eingebauten vertikalen Schwelöfen die Zer- 
setzungsgefahr für das Bitumen oder den Teerdampf durch größere 
Wassermengen des Ausgangsmaterials herabgemindert werden soll. 
Geht doch der übliche Schwelprozeß in der Weise von statten, daß 
die feuchte Kohle zunächst in den oberen, nicht heißen Teil des 
vertikalen Schwelofens gelangt und daun allmählich in die heißeren 
Zonen hinabgleitet, somit erst nach und nach auf höhere Tempe- 
raturen erwärmt wird. Auch ist durch den im Ofeninnern herrschen- 

Das gesamte DestilletionaweBser der angefeuchteten Kohle betrug 50 — 100®/, 
(und mehr) des Gewichtes der angewandten Kohlenproben. 

*) Graefe 1 c 

Scheithauer Die Schwelteere, ihre Gewinnung und Verwendung, 1 9 1 1, S 32 
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Tafel 
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den Zug überdies dafür Sorge getragen, daß die entstandenen dampf- 
und gasförmigen Produkte möglichst schnell abgeleitet werden 
Indem die Kohle nun alle Wärmezonen passiert, werden die bei 
den jeweiligen Temperaturen flüchtigen Bestandteile verdampft und 
fortgeführt und die nichtflüchtigeu Anteile in teilweise flüchtige 
Produkte aufgespalten. Hiernach wird also die Kohle iu den ge- 
bräuchlichen feststehenden Schwelöfen gewissermaßen einer frak- 
tionierten Destillation unterworfen®). Demnach durfte die an- 


Mit 50 ccm H,0 allem vemihrt. 

Mit 60 cm HjO “t“ OiÖ ccm Su. Na OH veiiuhrt 
®) Im Gegensatz hierzu kommt der Schwelvorgaug im Drehofen, der auf der einen 
Seite kontinuierlich mit fnscher Kohle beschickt und dessen Inneies homit stets leichlich 
von Wasberdämpfen ei füllt sein wiid, mehr einer Destillation ini Wasserdanipfstiom nahe 
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gewandte Kohle bereits in der Zone von 160 — 200 ®, also weit 
uBterhalb der eigentlichen Zersetzungstemperatur des Bitumens, 
alles Peuchtigkeitswasser verloren haben. Es stände dann zur 
Schutz Wirkung des Bitumens im unteren heißen Teil des Schwel- 
ofens nur noch das Wasser zur Verfügung, das durch den Zerfall 
der Kohlesubstanz bezw. des Bitumens gebildet wird. 

Dürfte nach den Ergebnissen unserer Versuche der Beweis 
als erbracht gelten, daß dem bei dem Schwelprozeß verdampfenden 
Peuchtigkeitswasser^) nicht die bisher zugesprochene „schützende*^ 


Hierzu war eine schon voi mehreren Monaten eingelieferte Kohle verwandt \\ordeii 
*) Veiauche, die Verschwelung im Waeserdampfstrome durchzufllhren, lieferten 
TOI läufig keine einwandfreien vergleichbaren Ergebnisse, so daß auf ihre Beepiechung 
nicht eingegangen zu werden braucht 
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Bedeatung zukommen .kann, so konnten möglicherweise durch den 
Vorgang der Trocknung allein irgendwelche teerbildenden Substanzen 
so umgewandelt werden, daß sie nach der Trocknung zur Teer- 
bildung nicht oder weniger geeignet waren. So wäre es z. B. denkbar, 
daß die in der Kohle vorhandenen huminsäureartigen Produkte, 
die ja bekanntlich teilweise wenigstens durch bloßes Erhitzen ihre 
Alkalilöslichkeit einbttßen‘), im anhydrisierten Zustande weniger 
Teer liefern, als wenn sie im feuchten (kolloidalen) Zustande der 
trocknen Destillation unterworfen wurden. 

Zur Beantwortung dieser Prägen wurden je 20 g lufttrockene 
Kayna-Kohle mit 50 ccm Wasser bezw. mit 60 ccm Wasser, dem 
10 Tropfen (= 0,6 ccm) 6 n. Natronlauge zugesetzt waren, gut 
verrührt und 48 Stunden bei Zimmertemperatur sich überlassen. 
Die Anwesenheit der geringen Menge Alkali sollte einmal die 
Benetzbarkeit der Kohle begünstigen, dann aber vor allem die ein- 
getrockneten, vielleicht anhydriäerten Substanzen möglicherweise 
in den ursprünglichen Zustand wieder überführen. Im Gegensatz 
zu der leicht filtrierbaren ersten Probe, deren Filtrat klar und 
nahezu farblos war, war die zweite Probe (Zusatz von Natronlauge) 
infolge ihrer z. T. gelatinösen Beschaffenheit mittels Nutsche viel 
schwerer vom Wasser zu trennen. In dem rötlichbraunen, etwas 
trüben Filtrat wurden durch Salzsäure nur 0,06 g Huminsäuren 
ansgefdllt. 

Die Schwelanalysen der beiden so vorbehandelten und schwach 
abgesangten Kohlenproben*) ließen einen ünterachied nicht erkennen. 
Sie stimmten sowohl untereinander als auch mit der Analyse der 
für sich verschwelten Kohle sehr gut überein, so daß wohl der 
Trocknungsvorgang allein ohne Einfluß auf die Teerausbeute sein 
dürfte. 

Man konnte weiterhin vermuten, daß die geringe Teer- 
ausbeute, welche die an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur 
getrocknete Kohle im Vergleich zur grubenfeuchten gab, auf eine 
Einwirkung des Luftsauerstoffes wahrend der Trocknung zurück- 
zuführen war. War dies der Pall, dann mußte man annehmen, 
daß grubenfenchte Kohle, nachdem sie nicht an der Luft, sondern 
z. B. im Kohleusaurestrom getrocknet wurde, beim Verschwelen die 
gleiche Teerausbeute ergab wie die ursprüngliche grubenfeuchte 

0 Abh. Kohle 8, 176 (1918) 

’) In der Tabelle durch * bezeichnet. 
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Kohle. Die angestellten Versuche bestätigten diese Vermutung 
nicht. Grubenfeuchte Kohle, bei 105® im Kohlensäurestrom ge- 
trocknet, ergab eine geringere Teeransbeute als die ursprüngliche 
Kohle, und zwar war die Menge um Vio bis kleiner. Man 
erhielt etwa die Teerausbeuten, wie sie bei lufttrockner Kohle 
festgestellt worden waren. ' 

Diese letztere Beobachtung wurde nicht etwa nur bei einer 
der untersuchten Kohlen gemacht, sondern galt für alle drei Kohlen- 
sorten, worauf ja schon hingewiesen wurde. 

Sucht man nach einer Erklärung für diese i'echt auffällige 
Erscheinung, so- muß mau sich zunächst nochmals folgende Tat- 
sachen vergegenwärtigen. 

1. Die Einwirkung des Luftsauerstoffes scheidet als Ursache 
aus, da die Trocknung im sauerstoffreien COa-Strom erfolgt 
ist und trotzdem die Kohle die gleiche Teeransbeute gibt 
wie die lufttrockene Kohle. 

2. Die vorhandene Feuchtigkeit der grubenfeuchten Kohle 
hat auf die unterschiedliche Teerausbeute auch keinen 
Einfluß, wie vorhin festgestellt ist. 

Die geringere Teeransbeute im Falle der bei 106® im 00*- 
Strorn getrockneten grubenfeuchten Kohle und der lufttrockenen 
Probe kann somit in beiden Fällen nur auf eine Veränderung 
der ursprünglichen grubenfeuchten Kohle während des Trocken- 
prozesses zurückgeführt werden. Diese Veränderungen muß man 
sich möglicherweise so erklären, daß eine innere Verbrennung 
stattfindet. Es würden sich hiernach bei der Trocknung, gleich- 
gültig, ob diese an der Luft, bei Zimmertemperatur oder im COa- 
Stroin bei höherer Temperatur erfolgt, folgende zwei Vorgänge ab- 
spielen Einmal verdampft das Feuchtigkeitswasser, dann aber 
werden gleichzeitig durch eine innere Oxydation neues Wasser, 
ferner wohl auch Gase gebildet. Dieser Umwandlnngsvorgang 
kommt bei gewöhnlicher Temperatur erst nach mehreren Tagen 
zum Stillstand. Durch Erwärmen der Kohle auf 106® wird er 
bereits in ein bis zwei Tagen zu Ende geführt, denn nach dieser 
Zeit wird eine naliezu vollkommene Konstanz erreicht, wenigstens 
findet keine Gewichtsabnahme mehr statt. 

Ware nun z. B. hierbei Wasser aus konstitutionellem Sauer- 
stoff und Wasserstoff entstanden, so würde die lufttrockene oder 
in Kohlensäure bei 105® getrocknete Kohle weniger Sauerstoff und 
Wasserstoff enthalten müssen als die grubenfeuchte Kohle. Dann 



90 Franz Fischer, Wilhelm Sobneider und Albert Scliellenberg, 

ist aber auch anzunehmen, daß höchstwahrscheinlich der Teer bei 
diesen Kohlen sauerstoffärmer (geringerer Phenolgehalt), dafür aber 
relativ reicher an Paraffin sein wird als der der grubenfeuchten 
Kohle. Die geringere Quantität wäre dann zum Teil durch bessere 
Qualität ausgeglichen, ähnlich der Tatsache, die Graefe^) schon 
bei der Untersuchäng des Einflusses der Atmosphärilien beim 
Lagern im Freien auf die Teerausbeute beobachtet hat. Die Tat- 
sache, daß grubenfeuchte Kohle während der Verschwelung im 
Schwelapparat ja auch unter Luftabschluß erst getrocknet und 
dann verschwelt wird und trotzdem eine höhere Teerausbeute liefert, 
müßte man sich dann so erklären, daß die Eohlesubstanz bei dem 
allgemein üblichen Schwelprozeß noch vor Ablauf der inneren 
Oxydation der Zersetzung anheirafallt. 

b) Einfluß des Lnftsauerstoffes. 

In Übereinstimmung mit den eingangs erwähnten Literatur- 
angaben haben dann schließlich unsere Versuche den teilweise 
großen Einfluß des Luftsauerstoffes auf die Teerausbeute bestätigt. 
Daß für die verschiedenen Teerausbeuten bei grubenfeuchter und 
lufttrockener Braunkohle eine mögliche Einwirkung des Luftsauer- 
stoffes, wenigstens in unserem Palle, wo es sich nur um das 
Lagern während etwa 5 Tage handelt, noch keine erhebliche Rolle 
spielen kann, ist schon erwähnt, daß sich dagegen beim langen 
Lagern der Kohle an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur doch 
schließlich eine merkbare Einwirkung des Luftsauerstoffes auf die 
Kohle und im Zusaipmenhang damit auf die Teerergiebigkeit er- 
kennen laßt, ist aus den Angaben Graefes u. a. hinlanghch bekannt. 
Was beim langen Lagern der Kohle bezüglich der Teerausbeuteii 
schließlich erreicht wird, das tritt, ob in größerem oder geringerem 
Maße mag dahingestellt bleiben, in verhältnismäßig kurzer Zeit 
ein, wenn die Kohle bei erhöhter Temperatur dem Luftsauerstoff 
ansgesetzt ist, ein Vorgang, der ja beim Trocknen der Kohle bei 
105® an der Luft stets stattfinden wird. Denn bei unseren Ver- 
suchen geben in allen drei Fällen die bei 106® in Luft getrockneten 
gmbenfeuchten Proben stets bis weniger Teer als die griiben- 
feuchte Kohle selbst, wahrend dagegen die Schwelanalysen der 
lufttrockenen oder der im COs-Strom bei 106® getrockneten gruben- 
feuchten Kohlen nur bis ^/lo weniger geliefert haben. 


Braunkohle 6, 718 (l908j 



Üb«r den Einflnfi der Feuchtigkeit auf die Ansbenten an Braunkohlennrteeren 91 


So gibt, um ein Beispiel anzufiihren, 


Kaynakohle grubenfeucht 16®/ii Urteer 

lufttrocken 11 “/o „ 


bei 106° in COa getrocknet . 11®/« „ 

bei 1060 an Luft getrocknet 8Vs°/o 

Vorgänge, wie sie hier im kleinen Versuch gefunden sind, 
dürften im großen bei der Vortrocknung der Braunkohle für die 
Brikettierung eine erhebliche Rolle spielen. Auch hier wird die 
gmbenfeuchte Kohle an der Luft auf höhere Temperatur erwärmt 
und muß daher in einer Weise verändert werden, daß die Teer- 
ausbeute vermindert wird, und zwar teilweise infolge Einwirkung 
des Lnftsanerstoffes bei erhöhter Temperatur. Dies ist von prak- 
tischer Bedeutung vor allem da, wo die brikettierte Kohle zur 
Gewinnung von Urteer in Generatoren vergast wird. 

Ziehen wir nochmals zur Betrachtung die Kaimakohle heran. 
Wenn auch nicht bei einer Vortrocknung für die Brikettierung, bei 
der ja nur auf ca. 10 — 16% Wassergehalt herabgetrocknet wird, 
der letzte Pall eintreten wird, also daß die Ausbeute auf 8*/»°/« 
Teer hierdurch zurückgehen wurde, so kann man doch vermuten, 
daß bei dieser Vortrocknung etwa eine Verminderung der Teer- 
ergiebigkeit, wie wir sie nach gewöhnlicher Lufttrocknung finden, 
in Betracht kommt. Ob man durch veränderte Versiichsbedingungen, 
z.' B. längeres Trocknen der Kohle bei niedriger Temperatur oder 
kurzes bei höherer Temperatur den durch innere Oxydation be- 
dingten Verlust an Teer möglichst auf ein Minimum beschränken 
kann, mag dahingestellt bleiben, es sollte uns nicht wundern, wenn 
man in dieser Hinsicht nicht schon praktische Erfalirungen in der 
Technik gesammelt hat. Unbedingt aber kann man einen' nach- 
teiligen Einfluß ausschalten, nämlich den des Luftsauerstoffs, indem 
man die Trocknung nicht an der Luft, sondern in einem sauerstoff- 
freien oder wenigstens sauerstoffarmen Gase (Abgase) vornimmt. 


c) Betrachtungen über die Ausbeuten an Schwelwasser. 

Bei einer genauen Durchsicht der Zusammenstellung der Er- 
gebnisse in der Tafel 2 wird vielleicht auffallen, daß wenigstens 
bei der Kayna- und der rheinischen Braunkohle die Menge des 
Schwelwassers in gewissem Zusammen hange mit der Teerbildung 
zu stehen scheint, wenngleich bei den zum Teil geringen Unter- 
schieden im Hinblick auf die Fehlergrenze diesen Werten keine 
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ailzu große Bedeutung beigeniessen werden darf. Und zwar ent- 
spricht in der Tabelle der geringeren Teerausbeute der an der Luft 
bei 106“ getrockneten Kohle auch eine geringere Wassermenge, 
während zu der größeren Teermenge der lufttrockenen und der bei 
106“ im OOa-Strora getrockneten Kohle auch eine größere Wasser- 
menge gehört. Doch lassen sich hieraus, weil nicht allgemein gültig, 
keine einwandfreien Schlüsse ziehen. Auch sei darauf hingewiesen, 
daß es bei der vorhegenden Arbeit weniger darauf ankam, das 
Schwelwasser als solches zu bestimmen, als vielmehr die Teer- 
ausbeuten festzustellen, und daß bei der angewandten Methode alle 
bis 100“ übergehenden und in Wasser löslichen Destillationsprodukte 
(Azeton, Methylalkohol usw.) im Schwelwasser zum Ausdruck 
kommen. Immerhin ist es nicht von der Hand zu weisen, daß die 
geringere Wasserausbeute der bei 106“ an der Luft getrockneten 
Kohle möglicherweise der mit Wasserbildung und Verdampfung 
verknüpften inneren und äußeren Oxydation und somit der beim 
Trocknen eingetretenen Verringerung des als H 2 O leichter abspalt- 
baren Sauerstoffs zuzuschreiben ist. 

Im Gegensatz hierzu sind die den Teerausbeuten entsprechenden 
Mengen an Zersetzungswasser (nicht etwa Peuchtigkeitswasser) der 
grubenfeuchteu Kohle kleiner, als sich nach der soeben angegebenen 
teilweisen Regelmäßigkeit erwarten läßt. Erinnert man sich aber 
der vorhin geäußerten Vermutung, daß die Kohlesubstanz der 
gnibenfeuchten Kohle die sauerstoffreichste ist, so ist hinsichtlich 
der geringen Ausbeute an Zersetzungswasser anzunehraen, daß der 
beim Trocknen infolge der inneren Oxydation als Wasser abgespaltene 
Sauerstoff zusammen mit dem Sauerstoff, der auch nach Ablauf 
der inneren Oxydation in der Kohle vorhanden ist, zum großen Teil 
in den Phenolen oder anderen sauerstoffhaltigen Anteilen des Teeres 
zum Ausdruck kommen könnte, wenn die Kohle dem unvergleichlich 
schnelleren und gewaltsamen Destillationsprozeß unterworfen wird. 
Hierdurch würde dann auch die ungleich höhere Teerausbeute der 
grubenfeuchten Kohle bedingt. 

Es bliebe hiernach noch die Tatsache zu erklären, daß die in 
Luft bei gewöhnlicher oder in Kohlensäure bei höherer Temperatur 
(106 “) getrockneten Proben mehr Zersetzungswasser liefern als die 
gruben feuchten Proben. Hat jedoch, wie vorhin angenommen, bei 
diesen Proben die Kohlesubstanz durch die innere Oxydation eine 
solche weitgehende Veränderung erfahren, daß sie auf die Teer- 
bildung von solch ‘wesentlichem Einfluß ist, so könnte bei der Ver- 
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Schwelung dieser Proben der noch vorhandene Sauerstoff weniger 
zur Teer- (Phenol-) Bildung als bei der grubenfeuchten Kohle 
neigen, sondern vielleicht entweder als Wasser oder andere Sauer- 
stoffverbinduugcn, wie Methylalhohol, Azeton usw., die ja hier auch 
als Wasser gemessen worden sind, gefunden werden. 

Bevor jedoch hieraus sowohl für die wissenschaftliche Seite 
hinsichtlich der chemischen Bindung des Sauerstoffes in der gruben- 
fenchten oder trockenen Kohle als auch für die Technik im Hinblick 
auf die Gewinnung spezieller Zersetzungsprodnkte gewisse Folge- 
rungen gezogen werden, müssen zunächst weitere experimentelle 
Unterlagen geschaffen werden. 

Zusammenfassung. 

Durch vorliegende Versuche sollte festgestellt werden, ob 
mcht nur lange Lagerung, sondern schon kurze Trocknung der 
Braunkohle unter verschiedenen Bedingungen auf die Teerergiebig- 
keit der Kohle beim Verschwelen einen Einfluß ausübt, und welche 
Rolle der Luftsauerstoff dabei spielt. 

Zu diesem Zwecke wurden die Kohleiiproben verschiedener 
Herkunft (rheinische, mitteldeutsche, bayerische Braunkohle) in 
grabenfeuchtem und lufttrockenem Zustand, ferner nach dem 
Trocknen bei 106° an der Luft und im Kohlensaurestroni unter 
gleichen Versuchsbedingungen verschwelt. 

Es zeigt sich am Beispiel der Kaynakohle Folgendes- Teer- 
ausbeute auf grabenfeuchte Kohle gleich 100 berechnet. 


grubeufeuchte Kohle 100 

lufttrockene Kohle 74 


bei 106° im C02-Strom getrocknete Kohle . . 72 

bei 106“ an der Luft getrocknete Kohle ... 66 

Die geringere Teerergiebigkeit der lufttrockenen Kohle gegen- 
über den grubenfeuchten Kohlen ist anscheinend auf die innere 
Oxydation, die Differenz in den Teeraasbeuten lufttrockener und 
bei 106° an der Luft getrockneter Kohle auf eine Einwirkung des 
Luftsauerstoffes zurückzuführen. 

Es ist nicht anzunehmen, daß an der Verringerung der Teer- 
ausbeute alle Bestandteile des Teeres in gleicher Weise beteiligt 
sind. Hierüber soll eine spätere Untersuchung Aufschluß geben. 

Mülheim-Ruhr, Januar 1921. 



12. Über den EinfluB 

des Alters beim Torf auf die Teerausbeute. 


Von 

Wilhelm Schneider und Albert Schellenberg. 

Für die in dieser und in den anderen Abhandlungen über 
n’orf mitgeteilten Untersuchungen wurden zwei voneinander wesent- 
lich verschiedene Torfarten verwandt. Die eine Torfart, die ihrer 
Beschaffenheit nach in die E,eihe der Moos-, Schilf-, Seggen- oder 
Schneiden torfe^) gehörte, verdankten wir der Liebenswürdigkeit 
der Gräfl. Landsbergischen Torfstreufabrik Velen in Westfalen, die 
andere Torfart war uns von der Aktiengesellschaft Lauchhammer 
Bieser zugeschickt worden, und war, soweit man nach dem 
äußeren Anscheine beurteilen konnte, mehr den Buchenwald- oder 
Föhrenwaldtorfen®) zuzurechnen. Im folgenden sind die genannten 
Torfe kurz als Velener- oder Lauchhammertorfe bezeichnet. 

Von beiden Torfen besaßen wir Proben, die verschiedenen 
Tiefen entnommen worden waren, so daß die angestellten Parallel- 
versuche gleichzeitig auch über den Einfluß des Alters auf das 
Verhalten des Torfes Aufschluß gaben. 

I. Charakterisierung der benutzten Ausgangsmaterialien. 

Torfprobe Velen Nr. 1*), als „oberer Moostorf“ von der 
Fabrik gehefert, bestand aus einem dunkelbraunen, schwammigen, 
noch fast unzersetzten, moosartigen Torf mit rund 90,5 ®/o Wasser, 
1,8®/« Asche*), 51,3®/« 0- und 5,2®/« H-Gehalt. Er war mit 

Hoeiing, Moornutzung und Torfverwertung, 1914, S 29. 

Hoering, 1. c., S. 30. 

®) Die Torfproben Velen Nr 1, 2, 8 waten bei den Versuchen über die Urteer- 
aiisbeuten noch nicht in unserem Besitz. Sie sind jedoch hier gleichzeitig im Zusammen- 
hang mit den dbngen Torfarten erwähnt. 

*) Die hier und im weiteren fdi den Asche-, Kohlenstoff- und Wassergehalt 
angegebenen Prozentzahlen sind auf bei 106® getrocknete Substanz bezogen 
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einzelnen kleinen, braunen Holzteilchen durchsetzt. Beim Trocknen 
schmmpfte er stark zusammen and hatte dann eine hellbraune 
Farbe. Er entstammte der obersten Schicht des Torflagers. 

Torfprobe Velen Nr. 2, mit etwa 90,3 ®/o Feuchtigkeit, 
1,7% Asche, 64,6% C und 6,2 “/o H, befand sich hinsichtlich 
der in ihr vorhandenen zahlreichen und noch erkennbaren Pflanzen- 
teilen etwa in dem gleichen Zersetznngsstadium wie eine früher 
erhaltene und als Velener Brenntorf bezeichnete Probe (mit 
88,6 ®/o Wasser), mit der er in den allgemeinen äußeren Eigen- 
schaften übereinstimmte. Ihr Hauptbestandteil bildete eine ziem- 
lich dichte, dunkelbraune bis schwarze, feuchte, humusartige, zahl- 
reiche weit zersetzte Holz- und Pflanzenteile enthaltende Masse. 
Getrocknet setzten sich die beiden Proben aus stark zusammen- 
gezogenen, harten, schwarzbraunen, mit vielen Holz- und Pflanzen- 
resten untermischten Stücken zusammen. Probe Velen Nr. 2 
stammte aus 0,9 m Tiefe. 

Weniger einheitlich als 1 und 2 war Torfprobe Velen 
Nr. 3 aus 1,8 m Tiefe mit etwa 87,8 ®/o Wassergehalt und 1,8% 
Asche. Augenscheinlich befand sieh hier über der weitgehend 
zersetzten, vollkommen homogenen, dunkelbraunen, „speckigen“ 
Grundschicht eine Torfschicht, in der noch schilfartige, lange 
Pflanzenteile und dunkelbraune Holzreste wahrnehmbar waren. 
Im Vergleich zu 1 und 2 war er der dichteste Torf und lieferte 
beim Trocknen recht harte und feste, fast schwarze Stücke. 

Torfprobe Lauchhammer Nr. 3^) stellte eine tiefbraune, 
verhältnismäßig dichte, bröcklige Masse mit deutlicher Schichtung 
dar, die neben Wurzeln noch gut erhaltene, braune Holzstücke 
aufwies. Beim Trocknen schrumpfte sie zu grauschwarzen, harten, 
bröckligen Stücken stark zusammen. 

Torfprobe Lauchhammer Nr. 4 enthielt in der wie bei 
Nr. 3 gekennzeichneten Grundraasse neben moosartigen Bestand- 
teilen auch einzelne breite, schilfartige Bänder und weiße Wurzeln. 
Sie war etwas poröser als 3 und zeigte ebenfalls eine blättrige 
Schichtung. 

Torfprobe Lauchhammer Nr. 6 war dichter, fester und 
weniger deutlich geschichtet als 3 und 4. Ihre Hauptmasse, in 
der neben immerhin noch gut erhaltenen, braunen Holzstücken 


Die BezeichnuDgen 3, 4 und 6 waren zur ÜnterBcheidung dei einzelnen 
Proben von der Fabrik gewählt worden 
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sich Qtir noch vereinzelt weiße Wurzeln vorfanden, stimmte im 
allgemeinen in seiner äußeren Beschaffenheit mit der der Probe 4 
überein. In trockenem Zustand glichen Nr. 4 und 6 der Probe 3. 

Die Wasserbestimmungen wurden in der Weise ausgeführt, 
daß gute Durchschnittsproben so lange (24 — 40 Stunden) bei 106“ 
getrocknet wurden, bis die Differenz zweier aufeinander folgender 
Wägungen nach erneutem 2stündigen Stehen im Trockenschrank 
weniger als 0,2 “/o betrug. 

Da bekanntlich der Wassergehalt des trockenen Torfes sich 
mit der Luftfeuchtigkeit ändert, wurden stets zu Beginn der ein- 
zelnen Versuche entsprechende Wasserbestimmungen vorgenommen. 

II. Verhalten des Torfes beim Erhitzen auf 200“ und 250“ und 
Urdestlllation des Torfes. 

Im Vergleich zu den von Hoering^) unternommenen, ein- 
gehenden Untersuchungen kommt den Ergebnissen fnihercr Schwel- 
versuche®) nur untergeordnete Bedeutung zu. Er hat als erster 
den Torf unter den verschiedensten Bedingungen der trockenen 
Destillation unterworfen und ein Verfahren ausgearbeitet, das hin- 
sichtlich der Arbeitsweise jeder wissenschaftlichen Anforderung 
genügen durfte. 

Immerhin hat er bei seinen vielen Versuchen vielleicht den 
Umstand zu wenig berücksichtigt, daß sich je nach der Herkunft 
und dem erreichten Zersetzungsgrade des Torfes die Ausbeuten 
an Torfkoks, Teer, Ammoniak, Gas nsw. wesentlich steigern lassen. 

Die unter diesem Gesichtspunkt und zur Orientierung von 
uns angestellten Versuche haben die in Tafel 1 zusammengestellten 
Besultate ergeben. 

b) Erhitzen des Torfes auf 200° und 250°. 

In Übereinstimmung mit den von Hoering erzielten Ergeb- 
nissen“) geht aus der Tafel hervor, daß selbst bei längerem Er- 
hitzen des Torfes auf 200“ Teer nur spnrenweise auftritt. Immer- 
hin findet auch hier schon eine Veränderung des Torfes in der 
Weise statt, daß er sein „hygroskopisches“ und einen Teil seines 
„chemisch konstitutionellen“*) Wassers verliert. Bei 260“ gibt 

Hoenng, 1 c S 265 u f 

*) Deagleichen, S. 282 u. f. 

•) Hoering, l. c., S 267 

*) Desgleichen, S. 183 
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der Torf bereits, wenn auch nur in geringer Menge, die üblichen 
Destillationsprodukte Teer, Wasser, Gas, und es verbleibt ein 
äußerlich nur etwas duntlerer, bröckliger und leicht zerreibbarer, 
sonst aber kanm veränderter Torfrückstand. 

b) Urdestlllatlon. 

Der Schwelprozeß, den wir nach der von Franz Fischer 
und Hans Sehrader ausgearbeiteten Methode*) (mäßig schnelles 
Erhitzen im Aluminiumschwelapparat auf 600®) vomahmen, ver- 
lief bei den von uns untersuchten Torfproben: Velener Brenn- 
torf, Lauchhammer -Torf 3, 4 und 6 stets in der gleichen Weise. 
Während bis 270*’ in der Hauptsache Wasser abgespalten wurde, 
entstanden über 270®, in größerer Menge jedoch erst von 300® 
an anfangs helle, mit steigender Temperatur mehr und mehr 
dunkel gefärbte, öhge, teerartige Produkte. 

Bei der Verkokung von bei 106® getrocknetem Torf hatte 
die etwaige Zugabe von Wasser, die bekanntlich die Menge der 
benzolldslichen Eitraktstoffe bedeutend vermehrte®) und somit 
möglicherweise auch die Teerbildung begünstigen konnte, auf die 
Ausbeuten an Koks und Teer keinen Einfluß®). 

Qualitativ war der erhaltene Halbkoks vom Velen-Torf und 
den Lauchhammer-Proben nur insoweit verschieden, als letztere 
einen festen, harten, ersterer dagegen einen mehr bröckligen, 
porösen und leichter zerreibbaren Koks lieferten, ein Umstand, 
der durch die Zusammensetzung und allgemeine Beschaffenheit des 
angewandten Materials hinreichend erklärt wurde. Hinsichtlich 
des Alters der einzelnen Torfproben gab, wie zu erwarten stand, 
der aus der größten Tiefe stammende Lauchhammer Torf 5 die 
höchste Teerausbeute (26—28 ®/o gegen 16—17 ®/o bei L. 3 und 4 
der oberen Schicht), wobei der Koksrückstand von 49 ®/o auf 43 ®/o 
zuruckging. 

Die Zerlegung der erhaltenen Urteere in Paraffin, saure und 
neutrale öle ergab, daß der Teer des am meisten zersetzten 
Torfes den höchsten Paraffingehalt aufzuweisen hatte, wahrend 
eine wesentliche Zunahme der neutralen bezw. sauren öle im Urteer 
des ältesten Torfes nicht festzustellen war. Sie betrug rund 2 ®/o. 

’) Ang. Clem. 88, 172 (1920). 

’) Abh Kohle 8, 814 (1918). 

•j Wir finden eleo hier ihnliohe Verhältnisse, wie sie spBtor auch bei Versuchen 
mit Braunhohle festgesteUt wurden, rergl. 3 84 n. f 
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Die bei der TJrdestillation erhalteaen Ergebnisse sind erklär- 
lich. Als Hauptteerbildner dürften wohl auch beim Torf, ähnlich 
wie bei der Braunkohle, wachs- und harzartige Stoffe in Frage 
kommen. Auf der Tatsache, daß, wie wir gesehen haben ^), die 
Menge des Bitumens des Torfes mit der Tiefe znnimmt, was auf 
die schwere Angreifbarkeit der bituminösen Substanzen und die 
leichte Zersetzlichkeit der ceUuloseartigen Bestandteile zurück- 
zufiihren ist, beruht dann auch die größere Teerausbeute beim 
Verschwelen der Torfe der unteren Schichten des gleichen Profils. 

Wenn man die erhaltenen Höchstausbeuteu an Teer vergleicht 
mit den Ausbeuten, die z. B. gute Schwelkohlen liefern, so muß 
man allerdings sagen, daß bei den untersuchten Torfproben die 
Ausbeuten recht günstige sind. Eine Ausbeute von 27 °/o bei der 
untersten Schicht und selbst eine Ausbeute von 16 — 18 °/o bei den 
oberen Schichten des Lauchhammer Torfes und von 13 ®/o bei dem 
Velener Brenntorf übertrifft im ersten Falle recht erheblieh die 
Teerausbeuten der üblichen Schwelkohlen und erreicht bei den 
Teerausbeuten im letzten Beispiele immerhin noch die untere Grenze 
der für die Destillation gerade noch verwendbaren Braunkohlen. 
Andererseits zeigen aber auch diese Versuche, wie weitgehend ver- 
schieden selbst Torfe derselben Lagerstätte sind. 

Was die Beschaffenheit der gewonnenen Urteere anbetrifft, 
so ist, um Vergleiche zu ermöglichen, in den Urteeren der Paraffin- 
gehalt (mit Azeton bei 0®) und der Gehalt an sauren und neutralen 
ölen bestimmt worden, in gleicher Weise wie das früher für die 
Zerlegung der Vakuumteere aus Braunkohle angegeben ist*). 

Wie man sieht, unterscheiden sich die Teere von Probe 3 
und 4 in ihrer Zusammensetzung kaum. Diese beiden Torfproben 
können demnach nicht wesentlich voneinander verschieden sein, 
worauf ja auch schon die ziemlich übereinstimmenden Besultate 
bei der Destillation hinweisen. Von besonderem Interesse ist der 



Paraffin 

öl 

(sauer -|- neutral) 

L.») 8 . . 


82 7 . 

L. 4 . . 

18 „ 

88 „ 

L ö . 

17 „ 

77 n 


Diesea Buch S. 2 u. f 
Abh Kohle 2, 81 f. (1917). 
‘) L = Lauchhammer. 


Gehalt des TeeroB 
an sauren Anteilen 


i^7o 

13 „ 
15 „ 


7 * 
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verhältnismäßig geringe Gehalt der Teere an sauren Produkten. 
Wenn man bedenkt, daß Urteere aus Steinkohle bis zu 60 “/o, Ur- 
teere aus Braunkohle (ünionbriketts) etwa 36®/o, Urteere aus Lignit- 
kohle über öO^/o saure Anteile enthalten, so ist im Vergleich 
hierzu deren Menge bei den Torfteeren gering. Sie entspricht 
etwa dem Gehalte an sauren Produkten der Urteere aus mittel- 
deutscher Schwelkohle. Auf den Zusammenhang zwischen Teer- 
und Extraktausbeute ist bereits im Abschnitt über die Extraktion 
hingewiesen. 

Abweichende Ergebnisse finden wir bei L. 6. Hier ist der 
Paraffingehalt der Teere um etwa höher als bei den Teeren aus 
L. 3 und L. 4, die Menge an öligen Anteilen entsprechend ge- 
ringer. Man könnte dies am zwanglosesten so erklären, daß das 
Bitumen eine andere Zusammensetzung hat und. zwar im letzten 
Falle wachsreicher und harzärmer ist, denn Wachsteere enthalten 
bekanntlich^) reichlich Paraffin, Harzteere nur geringe Mengen 
oder gar kein Paraffin. Den Harzgehalt der verschiedenen Torf- 
proben haben wir bei diesen orientierenden Versuchen nicht be- 
stimmt, so daß ein experimenteller Beweis für diese Erklämng 
nicht vorhanden ist. Es wäre ja auch noch eine andere Erklä- 
rung denkbar. Man könnte annehmen, daß bei L. 3 und L. 4 
außer dem Bitumen noch Torfbestandteile an der Teerbüdung be- 
teiligt sind, die bei L. 6, einem älteren Torfe, durch Zersetzung 
schon verschwunden sind. Und zwar müßten dann diese Bestand- 
teile vornehmlich ölige Anteile ergeben haben. Durch deren Ver- 
schwinden wäre dann zunächst der höhere Paraffin- und der ge- 
ringere Ölgehalt bei L. 6 zu erklären. Außer diesen durch Zer- 
setzung verschwundenen teerbildenden Bestandteilen müssen dann 
auch noch andere keinen Teer liefernde Substanzen infolge Zer- 
setzung verschwunden sein, da anders in diesem Falle die größere 
Teerausbeute bei L. 6 nicht zu erklären wäre. Jedenfalls durfte 
die erstere Erklärung die natürlichere sein. 

Sind an und für sich die Teerausbeuten bei den untersuchten 
Torfen recht günstige, so ist auch die Zusammensetzung der Teere 
insofern eine ganz gute, als sie reichliche Mengen neutraler Öle 
liefern und wenig saure Anteile enthalten. Der Paraffingehalt ist 
etwa der wie bei den Urteeren aus rheinischen Unionbriketts (etwa 
l6®/o), wahrend Schwelkohle etwa 30®/o liefert. 


*) Abh Kohle 3 , 334 (1318; 
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Versuchsteil. 

I. Verhalten dee Torfes bei zweistündigem Erhitzen auf 200** bezw. 250 <*. 

20 g Velener Brenntorf mit 0,9 °/o Wassergehalt werden wie 
bei der Urteerbestimmung in dem bekannten Alumininmschwel- 
apparat^) 2 Standen auf 200° erhitzt. Außer einem dunkelbraunen 
bis schwarzen, bröckligen und leicht zerreibbaren, im allgemeinen 
dem Ausgangsmaterial ähnelndem Torfrückstand von 18,86 g = 
96,1 ®/o erhielten wir 0,93 g = 4,7 % eines nicht unangenehm 
riechenden, stark sauren, klaren, wässrigen Destillats. 

Die Eesultate änderten sich erheblich, als wir 20 g Velener 
Brenntorf mit 1,0 % Wasser 2 Standen auf 260° erhitzten. Der 
Versuch ergab: 

16,96 g = 80,6 °/o Torfrttckstand, der dem bei 200° er- 
haltenen völlig glich; 

0,38 g = 1,9 „ Teer, der sieh aus Paraffin und ge- 

ringen dunklen, öligen Produkten 
zusammensetzt; 

2,5 ccm = 12,6 „ Wasser und 

6,0 „ Gas und Verlust. 

Das trübe, gelbliche Gesamtdestillat reagierte sauer. 


2. Sohwelanalysen. 

Die Urteerbestimmungen wurden in dem von Franz Fischer 
und Hans Schräder konstruierten Aluminiumschwelapparat und 
nach der von ihnen ausgearbeiteten Methode ausgeführt. 

a) Velener Brenntorf. 

Bei Zusatz von 2,4 ccm Wasser ergaben 20 g Torf®) mit 
0,6 °/o Wasser und mit 22,7 °/o Wasser: 

*) Ang Chem 88, 172 (1920). 

’) Mit Bbcksiobt auf den Biuflub des Wassergehaltes auf die Ausbeute an 
Bitumen bei der Eatrakboii hatten wir hier, ohne zundohst besondere Versuche über 
den EinBuS des Wassergehaltes auf die Teerausbeute bei der Desbllatum angestellt zu 
haben, etwa Ifi % Wasser (berechnet auf den angewandten trookenen Torf) zugegeben. 
Über die Unwirksamkeit eines Wasserzusatzes klärten uns rergleichende Versuche beim 
Lauchbammer Torf auf 
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Koksrtickstand . . 

Urteer .... 
Zersetzangswasser 
Gas und Verlust . 


(bei 106° getrocknet) 

8.8 g = 44,3 Vo^) 
2,65 g = 12,8 „ 

4.8 ccm = 24,1 „ 

.... 18,8 „ 

100,0 °/o 


(lufttrocken) 

7,4 g =-- 47,9 o/o, 

1,82 g = 11,8 „ , 

6,2 ccm = 35,6 „ , 
4,7 „, 

100,0 %. 


Während sich bis 270® nur eine klare, farblose, wässrige 
Flüssigkeit in der Vorlage ansammelte, gingen von 270 — 300® 
gelbliehweiße Dämpfe und von 300® ab immer dunklere, ölige 
Produkte in die Vorlage über. Nach Beendigung der Versuche 
setzten sich die Destillate aus einem farblosen, sauren, wässrigen, 
einem bei 0® gelbhchweißen, festen und einem z. T. auch schon 
in kaltem Wasser festen, dunkeln Anteil zusammen. 

Die stark zusammengefallenen Koksrllckstände bestanden aus 
matten, schwarzen, teils festen, bröckligen und leicht zerreibbaren, 
teils auch pulverigen, porösen Produkten, an denen die Struktur 
des Ausgangsmaterials äußerlich noch zu erkennen war. Irgend- 
welche Anzeichen von Backfähigkeit waren nicht festzustellen. 
Der Aschegehalt des Torfes betrug im Mittel 1,84 ®/o. Die weiß- 
graue bis rötliche Asche enthielt unter anderem neben Eisen auch 
Maugan. 


b) Torfprobe Lauchhanimer Nr. 3. 

Aus 20 g bei 106 ® getrocknetem Torf mit 1 ,0 ®/o Wasser- 
gehalt wurde" erhalten: , 

1. YorsucJi 

(nach Zugabe von 8 ccm H,Oj 

Koksrttckstand . . 9,4 g = 47,6 ®/o 
Urteer .... 3,72 g = 18,6 „ 

Zersetzungswasser 2,96' ccm = 16,1 „ 

Gas und Verlust 18,9 „ 

100,0 ®/o 

Verlauf des Versuches wie vorhin. 

Das Destillat bestand aus einer sauren, farblosen, wässrigen 
Flüssigkeit und einem gelblichweißen bis tiefdunkel gefärbten, halb- 
festen Körper. 


2 Verfiuch 
(ohne Wafiserzusatz) 

9,6 g = 48,0»/(,, 
3,66 g = 18,0 „ , 
3,9 ccm = 19,7 „ , 
14,3 „ , 

100,0 ®/o 


Sämtliche Analysenrosultate beziehen eicli auf bei 106® getrockneten Torf 



Ober den Xinflufi des Altere beim Torf auf die Teeranabente. 


103 


Der stark zasammengefalleiie, matte, tiefschwarze Koksrück- 
stand zeigte äußerlich noch die gleiche Struktur wie das Ausgangs- 
mateiial und bestand in der Hauptsache aus losen, ziemlich festen, 
harten, kleinen Stücken. 


c) Torfprobe Lauchhammer Nr. 4. 

20 g Torf mit 1,6 “/o Wasser gaben 

oll ne Wasserzufiatz 

Koksrückstand. . 9,7 g = 49,3% 

Urteer .... 3,64 g = 18,0 „ 

Zersetzungswasser 4,40 ccm = 22,4 „ 

Gas und Verlust 10,3 „ 

100,0 ®/o 

Verlauf des Versuches, wie vorher bei Nr. 3 angegeben. 
Destillat und Koksrückstand unterschieden sich nach Aus- 
sehen, Farbe, Struktur und innerem Zusammenhalt nicht von den 
entsprechenden Produkten der Probe 3. 


xn Gegenwart 
von 2|5 com H,0’ 

9,66 g = 49,0 ®/o, 

3,06 g = 15,6 „ , 

4,16 ccm = 21,1 „ , 
14,3 „ , 

100,0 ®/o. 


d) Torfprobe Lauchhammer Nr. 6. 

20 g Torf mit 1,1 ®/o Wassergehalt lieferten ohne jeden wei- 
teren Wasserzusatz: 

Koksrttckstand . . 8,66 g = 43,0 ®/o 
Urteer .... 6,15 g = 26,9 „ 

Zersetzungswasser 3,0 ccm = 16,1 „ 

Gas und Verlust 16,0 „ 

100,0 ®/o 


8,66 g = 43,7 ®/o, 

6,68 g = 28,2 „ , 

3,80 ccm = 19,2 „ , 
» , 

100,0 ®/o. 


Verlauf des Versuches wie vorhin. 

Destülat und Rückstand unterschieden sich in ihren äußeren 
allgemeinen Eigenschaften kaum von den entsprechenden Produkten 
der Proben 3 und 4. Nach längerem Stehen bei Zimmertemperatur 
hatten die Destillate der Proben 3 und 4 eine graubraune bis 
grauschwarze Färbung angenommen, während das Destillat der 
Probe 6 etwas dunkler gefärbt war. 


3. Urteeruntersuohungen der Proben 3—5 des Lauohhammer Torfes. 

Die Untersuchungen der Urteere auf ihren Paraffin- und 
Phenolgehalt wurden nach der im hiesigen Institut^) ausgearbeiteten 
Methode vorgenommen. 


*) Abh. Kohle 2, 81 u. f. (1917). 
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Aliquote Teile der auf 0® abgetühlten und von Wasser mög- 
lichst befreiten Teerkuchen wurden bei 0® mit Azeton behandelt, 
das auf dem Füter zurückbleibende, dunkel gefärbte Parafüh 
durch Umlösen aus Benzol gereinigt und nach dem Verjagen 
des Lösungsmittels bestimmt. Den Rückständen der bräunlich- 
gelben Azetonfiltrate wurden durch dreimaliges Ausschütteln mit 
2 n. Kalilauge die sauren Bestandteile entzogen; die alkalischen 
Lösungen wurden dann durch dreimalige Ätherextraktion von den 
etwa suspendierten öligen Anteilen befreit. Nach dem Ausfällen 
der sauren Bestandteile aus der alkalischen Lösung mittels Schwefel- 
säure wurden sie in Äther aufgenommen und nach dem Trocknen 
der Ätherauszuge über Natriumsulfat und nach dem Verjagen des 
Äthers gewogen. Es ergaben: 

Lauchhammer Nr. 3: 1,17 g Urteer; 0,17 g = 14,0 ®/o (be- 
zogen auf Teer) Paraffin, Schmelzpunkt: 63 — 66®, von dunkler 
Farbe und 0,969 g = 82,0 ®/o eines dunklen, hygroskopischen, bei 
Zimmertemperatur halbfesten, azetonlöslicheu Öls, das 0,168 g = 
13,6 ®/o (bezogen auf Teer) dunkle, feste, matte, bei Wasserbad- 
temperatur einschmelzbare, saure Bestandteile enthielt. - 

Lauchhammer Nr. 4: 1,16 g Urteer; 0,164 g = 13,3 ®/o 
dunkles, bei 63 — 66® schmelzendes Paraffin und 0,96 g = 82,6 ®/o 
azetonlösliches , dunkles, halbfestes, nach Pech riechendes, sehr 
hygroskopisches, ein farbloses öl enthaltendes Produkt mit 
0,147 g = 12,6 ®/o einer festen, dunklen, matten, bei 100® ge- 
schmolzenen, phenolartigen Substanz. 

Lauchhammer Nr. 6: 1,02 g Urteer; 0,172 g = 16,8 ®/o 
dunkelbräunliches, bei 61 — 62® schmelzendes Paraffin und 
0,792 g = 77,4 ®/o eines stark hygroskopischen, dunklen Produktes 
mit 0,148 g = 14,5 ®/o sauren, bei Wasserbadtemperatur schmelz- 
baren Anteilen. 


Zusammenfassung. 

1. Es werden zunächst alle für die in diesen Abhandlungen 
und in den anderen Arbeiten über Torf als Ausgangs- 
materialien dienenden Torfproben beschrieben. 

2. Die ausgeführten Versuche haben ergeben, daß beim 
Erhitzen des Torfes auf 200® Teer nur spuren weise auf- 
tritt, daß dann bei etwa 260® Teerbildung, wenn auch nur 
in geringem Maße, beginnt. 
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3. Die Urdestillationen haben zu dem Ergebuis geführt, daß 
der jüngere Torf geringere Teerausbente gibt als der ältere. 
Weiterhin hat sich gezeigt, daß man unter den Torfen 
ähnlich wie bei den Braonkohlen auch mit dem Vorkommen 
von außerordentlich teerergiebigen Arten rechnen muß. 
Eine Ausbeute von 18 — 38 °/o Teer bei den Lauchhammer 
Torfen (bezogen auf Torf -Trockensubstanz) kommt z. B. 
den Teermengen gleich, die eine recht gute Schwelkohle 
liefert. Trotz der hohen Teerausbeuten ist der Gehalt an 
sauren Anteilen (rund 13 ®/o) als verhältnismäßig gering 
anzusprechen, der Paraffingehalt ist etwa der, wie ihn 
z. B. die rheinische Braunkohle liefert. Eine planmäßige 
Durchforschung der Torflager auf ihren Bitumengehalt 
und ihre Teerergiebigkeit wäre daher sehr erwünscht. 


Mtilheim-Euhr, Juni 1930. 



13. Über die trockene Destillation von Lignin und Cellulose. 


Von 

Franz Fischer und Hans Schräder. 

Die trockene Destillation von Cellulose ist öfter Gegenstand 
eingehender Arbeiten gewesen und in der Literatur häufig beschrieben 
worden'). Über die Verschwelung des Lignins ist neuerdings von 
Heuser und Skiöldebrand®) berichtet worden. Jedoch sind die 
bei der Destillation dieser Stoffe entstehenden Teere noch verhältnis- 
mäßig wenig bekannt. 

Aus der Cellulose erhielten Pictet und Sarasin“) bei der 
Destillation im Vakuum als Hauptprodukt in einer Ausbeute von 
30®/o der angewandten Cellulose das Lavoglukosan, ein Anhydrid 
der Glukose, weldies durch weitere Destillation unter gewöhnlichem 
Druck dieselben Produkte liefert, die bei der Verschwelung der 
Cellulose selbst unter gewöhnlichem Druck auftreten, so daß also 
daß Lavoglnkosau als ein Zwischenprodukt bei der Bildung des 
Celluloseteers aufzufassen ist. Die eingehendere Untersuchung der 
Übergänge vom Lävoglukosan zum gewöhnlichen Celluloseschwelteer, 
die besonderes Interesse bieten würde, steht noch aus. 

Über den Ligninteer sind neuere Arbeiten nicht vorhanden, 
eine Veröffenthchnng darüber haben Heuser und ykiöldebrand*) 
in .Aussicht gestellt. Auch ist eine Vakuumdestillation des Lignins 
unseres Wissens noch nicht gemacht worden. 

Da wir uns eingehender mit dem Lignin und der Cellulose 
als den Hauptbanstoffen des Pflanzenkörpers beschäftigen, und wir 
in Ergänzung der Angaben der Literatur das Verhalten dieser 

*) BezIlglicU der einzelnen Lileratuietellen vergl Abh. Kolile 1, l7b (I91ß/l6i, 
8, SST (t918). Henser, Lehrbuch der Cellnloeechemie, Berlin 1921, S. 162 — 166 

*) Henser und Skidldebrand, Z angev. 82, 41 (1919), s a Hdgglund, (' 
1919 m, 186. 

‘J Hdretioa chim acta 1, 87 (1918). 

‘) L. c. 
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Stoffe bei der Erhitzung aus eigener Anschauung kennen lei’nen 
und vergleichen wollten, haben wir dieselben unter einheitlichen 
Bedingungen aus einem Aluminiumschwelapparat destilliert, dessen 
Anwendung, wie wir im Folgenden zeigen werden, die Arbeit zu 
einer sehr einfachen und in ihren Ergebnissen recht befriedigenden 
gestaltete. 


Über die Darstellung von Lignin. 

Um uns zunächst über die Herstellung von Lignin aus r 
durch Hydrolyse der Celluloseanteile mittels hochkonzentrierter 
Salzsäure ans eigener Anschauung zu unterrichten, haben wir 
folgenden Versuch gemacht. 

Kiefernsägemehl wurde fein gesiebt und das Pulver zur Ent- 
fernung von Harz und Öl mit Benzol bei 120° im Schütteldrnck- 
gefäß ausgezogen. Beim Abdampfen des Benzols hinterblieb ein 
zum größten Teil hochsiedendes, rotbraunes öl mit eigentümlichem 
Geruch. Aus 336,3 g Sägemehl wurden durch 1500 ccm Benzol 
in 3 Stunden 9,6 g Öl ausgezogen, das sind 2,86 °/o. 

Das entharzte Sägemehl wurde im Trockenschrauk bei 106° 
getrocknet. Die Analyse einer bei 111® und 20 mm Druck über 
PaOc vollständig getrockneten Probe ergab 49,91 °/oC und 6,00% H. 
Zur Herstellung von Lignin wurden 100 g Sägemehl mit 1,1 1 
Salzsaure D. 1,22, V* Stunde auf der Maschine geschüttelt. Darauf 
versuchte mau abzusaugen, jedoch war die Filtration nach 24 Stunden 
noch nicht beendet. Es wurde deshalb nochmals mit 160 ccm Salzsaure 
V 4 Stunde geschüttelt. Darauf ging die Filtration glatt vonstatten. 
Erst wurde mit Salzsaure D. 1,19, dann mit Wasser uachgewaschen 
und schließlich das Lignin solange mit Wasser ausgekocht, bis die 
Flüssigkeit keine Chlorreaktion mehr gab. Das Lignin wurde an 
einem warmen Ort getrocknet; 29,6 g. Es enthielt noch 4,1 “/o 
Wasser, so daß die Ausbeute 28,4% betrug. Willstätter und 
Zechnieister^) erhielten nach der gleichen Methode ans- Fichten- 
holz 30% Lignin, Heuser und Skiöldebrand’^) 33,1%, Hagg- 
Innd®) kam auf 28%. 

Die Zusammensetzung des bei 111 ° und 20 mm Di uck über P 2 O 5 
getrockneten hellbraunen Pulvers war 63,12% C und 6,63®/nH*). 

') B 4«, 2406 (1918) 

*) Z f. aiigew. Ch. 82, 41 (1919). 

*) Arkiv for Eemi, Mm. och Geol 7, 1 (1918), C’. 1919 UI, 186 

*) Mittelwert aiia zwei sehr übereinstimmenden Analysen 
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Da der Aschegehalt des Lignins 2,58 “/o betrug, berechnet 
sich die Zusammensetzung der aschefreien Substanz auf 64,79 "Zu C 
und 6,68 ®/uH. Das von Hägglund dargestellte Lignin enthielt 
6S,47®/o C und 6,47 ®/o H. Der Methoxylgehalt unseres Lignins war 
13,1'Vü (gefunden 13,01 und 13,16«/«), wahrend Hägglnnd 14,39®/« 
fand. Das von uns angewendete Kiefemholzmehl hatte einen 
Methoxylgehalt von 4,76®/«; das daraus hergestellte Lignin mußte 
also, falls sämtliches Methoxyl bei demselben verblieb, 16,7®/« davon 
enthalten Wir fanden nur 13,1®/«, also 22®/« weniger. Bei der 
Salzsäurebehandlung wird ein Teil der Methoxylgruppen aus dem 
Lignin abgespalten, bezw. bleibt an den durch Salzsäure löslichen 
Teil des Holzes gebunden. 

Das von uns hergestellte Lignin gibt mit Phlorogluzin-Salz- 
säure^) keine Eotfärbung mehr; unter dem Mikroskop betrachtet 
bleiben die gelblichrot durchscheinenden Stückchen in der Farbe 
unverändert. Dagegen gibt Hägglnnd an, bei seinem Präparat 
tiefrote Purpurfäxbung beobachtet zu haben. Dieser Unterschied 
rührt daher, daß Hägglund die hochkonzentrierte Salzsäure nur 
kurze Zeit Stunde) einwirken üeß, während wir längere Zeit 
damit behandelten, wodurch die rotfärbende Substanz allmählich 
zerstört wird. 

Daß das Lignin selber durch die Salzsäure Veränderungen 
im Molekül erleidet, zeigt die Angabe Hägglunds^), wonach das 
Salzsäurelignin in Ca-Disulfitlösnng nur noch beschränkt löslich ist. 

Derselbe Forscher fand, daß bei der Salzsäurebehandlung ein 
Teil der Methoxylgruppen abgespalten wird®). 

Für die folgenden Versuche verwandten wir ein Lignin, das 
wir der Firma Th. Goldschmidt A.-G. in Essen verdanken. 
Dasselbe war aus Nadelholzsägemehl durch Behandlung mit hoch- 
konzentrierter Salzsäure hergestellt und bestand aus kleinen braunen 
Spänen, die die Struktur des Holzes zeigten. Es hatte fast den 
gleichen Metlioxylgehalt wie das von uns hergestellte Ligniii, namUch 
13,6®/« Der Ascliegehalt des Stoffes war 3,33®/«, die Zusammen- 
setzung auf aschefreie Substanz umgerechnet 62,70®/« C und 6,17 “/« H 


*) ttw die Phloroglnzinreaktion sieh« anch. W i eunar. Die Koliatüffa dea l’llaiiaeii- 
reiches, 3 Aiifl., Bd. 2, 336, Caapek, Biochemie dei Pllanzon, 2. Aufl , Bd 1, 690 
Ferner Hägglnnd 1, c 
>) I 0 . 

Vgl. Klasoii, B. 68, 1867 (1920), Pniigeheiiu und Magnus r, 19]9 

111, 668 
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Trockene Destillation von Lignin. 

I. über den EtnfluB des Erhltzens auf die Teerausbeute. 

Wir führten die Destillation in Mengen von rond 10 — 30 g 
Substanz in einem Aluminiomschwelapparat^) aus. Dabei stellte 
sich zunächst heraus, daß die Ausbeute an Urteer ganz wesentlich 
von der Schnelligkeit des Erhitzens der Retorte abhängt. Steigert 
man nämlich während der Entwicklung des Teeres die Temperatur 
des Schwelapparates mäßig schnell, so ist die ürteerausbeute besser, 
als wenn man zu langsam erhitzt und um vieles besser, als wenn 
man rasch mit der Temperatur hochgeht. 

Die folgende Tafel, deren Versuche in der analidischen 
Abteilung des Instituts von Herrn Dr. Breuer ausgeführt wuiden, 
zeigt die Abhängigkeit der Teerausbeute von der Art der Erhitzung: 


Tafel 1 

20 g Lignm (Goldschniidt), bei 106® getrocknet, ini Alumimumschwelapparat destilliert. 




Menge dei Destillationsprodukte 

in */« 

Versuch 

Dauei des VeiBuoliH 


des angewandten Lignins 


ürtoei 

1 Rchwelwassei 


Halbkoks 


Minuten 

% 

1 1 

1 

•/o _ 

1 

46 

5,2 

1 1 

14,6 

1 

61,0 

2 

45 

5,6 

1 1 5,0 


61,5 

3 

120 

9,8 

1 15,0 


62,0 


In Versuch 3 wurde die Temperatur von 270" bis auf 600“ 
im Laufe von etwa 90 Minuten langsam gesteigert. Die Ausbeute 
an Urteer ist zwar bedeutend besser, jedoch zeigen die weiter 
unten in Tafel 2 aufgeführten Ergebnisse, daß sie sich noch 
steigern läßt, wenn man etwas rascher destiUiert. (In etwa 60 Minuten 
von 270 bis 600“) Aus den Versuchen geht hervor, daß der Urteer 
des Lignins gegen Überhitzung sehr empfindUeb ist. Steigert man 
die Temperatur, ehe die im luneru der Beschickung befindlichen 
Teile annähernd die Temperatur der Retorte angenommen haben, 
so wird der aus den inneren kälteren Teilen entweichende Teer in 
den heißeren Teilen zersetzt, erfährt also das gleiche Schicksal, 
wie der Urteer in der Gasretorte bezw. im Koksofen. Geht man 
zu langsam mit der Temperatur hoch, so tritt infolge zu langen 

Vgl s 5s. 
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Verweilens des Teeres in der Retorte ebenfalls eine Zersetzung 
desselben und daher Verlust ein. Dazwischen liegt ein Mittelweg 
der Erhitzung, auf welchem man zu Höchstausbeuten an Teer 
gelangt. 

2. Die Ausbeuten an Destlllatlonsprodukten. 

Die zahlenmäßigen Ergebnisse weiter aufgearbeiteter Destil- 
lationsversuche zeigt Tafel 2. Dieselben sind umgerechnet auf 
wasserfreie Substanz, während für die Versuche selber bei gelinder 
Temperatur getrocknetes, also noch nicht völlig trockenes Lignin 
verwendet wurde. 

Während die Versuche 1, 2 und 4, bei denen die Temperatur 
in etwa 60 Minuten von 270 auf 500® gesteigert wurde, eine 
einigermaßen übereinstimmende ürteerausbeute, nämlich zwischen 
12,3 und 14,4 ‘Vo lieferten, zeigt Versuch 3 mit 9,9 ®/o Urteer eine 
starke Abweichung. Bei diesem Versuch wurde besonders langsam 
erhitzt. Infolge des längeren Aufenthaltes des Teeres in der 
Retorte findet dann, wie gesagt, offenbar eine größere Zersetzung, 
gewissermaßen ein Kraken desselben statt, welches eine Ver- 
minderung der ürteerergiebigkeit zur Folge hat. Bei Versuch 3 
hegt auch die höchste Wassermenge; wahrscheinlich hat sich in 
diesem Falle bei der langsam erfolgenden Gasentwicklung das 
Wasser vollständiger niedergegchlagen, während bei den andern 
Versuchen dieser Teil mit den Gasen fortgeführt wurde. 

Die Ausbeute des Halbkoks ist recht gleichmäßig, sie schwankt 
nur um V 2 ®/o, nämlich von 67,0 bis 67,6 ®/o. Der Halbkoks war 
schwarz und zeigte noch die Struktur des angewandten Lignins, 

Tafel 2 

Urdeatillation von Lignin, 


Nr 

Angewandte 

Suhstanz- 


Urteer 


Gas 

Im 

des 

VeiBuohs 

menge 

■Waßser 

(Destillat 

Halbkoks 

(als Differenz 

Neutrale 

(wasserfrei 

berechnet) 


— Wasser) 

Vo 

berechnet) 

Anteile 


e 

Vo 

Vo 

Vo 

7. 

l 

8,7 

10,2 

14,4 

67,2 

19,2 

1 1’« 

2 

17,5 i 

13,6 

13,6 

67,0 

15,8 

3 

81,6 i 

16,2 

9,9 

67,6 

17,3 

1,4 

4 

31,6 

18,9 

12,3 

57,1 

16,7 

1,6 


Im Urteer 


Saure Anteile 

7 . 

8,4*; 

8.3 ‘) 

2,Oi.SodalöBl. 
4,2 nur in Ätz- 
alkali lösl. 


Enthalten sodalösliclie Teile. 
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das heißt die Form Meiner Späne. Wenn man ihn mit einer 
Flamme erhitzt, so pflanzt sich die GlüherScheinnng ebenso \ne 
beim Oellulose- und Branhkohlenhalbkoks von selbst durch die 
ganze Masse fort. 

Im allgemeinen stimmen die erhaltenen Zahlen mit denen von 
Heuser und Skiöldebrand^) überein. Letztere erhielten nämlich 
im Mittel von vier Versuchen 16,8 ®/o Teerwasser, 13,0% Teer und 
50,6% Kohle. Letzterer Wert ist geringer als die von uns ge- 
fundenen Zahlen, weil wir nur bis etwa 500® erhitzten, während 
die genannten Forscher bis 660® gingen. 

Über die Zahlen der letzten beiden Spalten der Tafel gibt 
der nächste Abschnitt nähere Auskunft. 


3. Zerlegung des Urteers in neutrale und saure Anteile. 


Bei der Aufarbeitung des Teeres erhielten wir folgende 
Zahlen (Taf. 3); 


Tafel a. 


ZusammeDaeteung des Urteers in % der m Tat s «naita s. v. 


Nr. 

des 

Versuchs 


Neutrale 

Bestandteile 

7o 


Saure Bestandteile aus äthensoher Lösung 


insgesamt 

% 


durch 

Soda 


V. 


auxou 

Natronlauge 

®/ 

/ü 


3 

4 


11,2 

14,2 

12,8 


60,7 

64,1 


16,4 


88,9 


In Versuch 1 und 2 wurden die sauren Anteile in der Weise 
bestimmt, daß man nach der Wasserbestimmung durch Destillation 
mit Xylol den Teer mit Äther aufnahm, die sauren Anteile mit Natron- 
lauge herausholte, dann ansäuerte und ausätherte. Bei Versuch 3 
wurde der Teer unmittelbar mit Äther aufgenommen und das Wasser 
im Scheidetrichter abgelassen und gemessen. Bei der Destillation 
mit Xylol (Versuch 1 und 2) war der Teer etwas überhitzt worden, 
so daß die sauren Anteüe zum großen Teü eine schwarzbraune, 
knetbare Masse bildeten. In Versuch 3 in unversehrtem Zustande 
gewonnen, waren dieselben ein bräunlichrotes, dickes öl von an- 
genehmem Geruch, aus dem sich Meine, zu Büscheln vereinigte 


') 1 c. s 44 
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Nüdelchen ausschieden. Die neutralen Öle waien gelbbraun und 
schieden allmäblicb ebenfalls kleine, sternartig gruppierte, gerichtete 
Qebüde aus, deren Grenzlinien sich jedoch nicht scharf ab- 
zeichneten. 

Der Gehalt des Urteeres an neutralen und sauren ölen war 
folgender; 

Versuch 1 und 2. Aus der Menge des Wassers berechnet^) 

3,64 g Urteer 

Gefunden: Saure Öle 2,21 g 
Neutrale Öle 0,41 g 
Also saure und neutrale öle 2,62 g 

Versuch 3. Aus der Menge des Wassers berechnet^) 

3,11 g Urteer 

Gefunden: Saure Öle 1,99 g 
Neutrale öle 0,4^g 
Also saure und neutrale Öle 2,43 g 

Es wurden also jedesmal weniger saure und neutrale Öle 
erhalten, als sich die Menge des Urteeres berechnet, wenn man 
die Menge des Wassers vom GesamtdestUlat abzieht. Bei Versuch 
1 und 2 betrug die Menge der tatsächlich gefundenen sauren und 
neutralen Öle nur 72®/o der berechneten Menge und bei Versuch 3 
78 “/o. Das Verhältnis der gefundenen sauren und neutralen Öle 
zueinander zeigte bei beiden Versuchen nur mäßige Übereinstimmung, 
es betrug nämlich bei Versuch 1 und 2 6,4 : 1 und bei Versuch 3 
4,6 : 1. 

Der Fehlbetrag zwischen der Menge der gefundenen sauren 
und neutralen Öle und dem aus der Wassermenge berechneten 
Urteer erklärt sich aus der Anwesenheit beträchtlicher Mengen 
wasserlöslicher organischer Substanzen wie Essigsäure, Azeton, 
Methylalkohol usw. im Destillat. Diese waren zunächst z. T. im W asser, 
z. '1'. im Teer gelöst. Bei der Wasserbestimmung mittels Xylol gingen 
sie zum Teil in das übergegangene Xylol, bei der Wasserbestimmung 
durch Ausätherii und Abheben gingen sie zum Teil in den Äther 
Bei dem nun folgenden Ausschütteln gingen sie zum Teil in die 
wassrig-alkalische Flüssigkeit und wurden nach dem Ansäuern der 
letzteren durch Äther nur unvollständig wieder ausgezogen. Um 
den Betrag der in dieser Weise verlorenen Substanzen muß der 
Betrag der sauren und neutralen öle hinter dem durch die Wasser- 


Nach dem Ansatz i Urteer 4~ AVasgeij — Wasser 
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bestiminung ermittelten Urteer Zurückbleiben. Bei den Steinkohlen 
sind diese Verhältnisse nicht zn beobachten, da deren Destillat nur 
wenig wasserlösliche Substanzen enthält. 

In Versuch 4 wni-den die alkalilöslichen Anteile weiter in 
„nur natronlaugelösliche“, also Phenole und „auch sodalösliche“ 
also Säuren oder stärkere Phenole zerlegt, indem man die ätherische 
Lösung zunächst mit Soda, dann mit Natronlauge ausschüttelte. 
Dabei wurden, wie Tafel 3 zeigt, 13®/o neutrale Bestandteile, 
16®/o sodalösliche und 34% in Natronlauge lösüche Anteüe er- 
halten. Es fehlen also 37 7o, die, abgesehen yon Verlusten, auf 
Eechnung der wasserlöslichen organischen Substanzen zu schreiben 
sind. Die in Soda löslichen Auszüge, die ein rotbraunes, sehr 
viskoses öl darsteUten, rochen stark nach Essigsäure und ferner 
vanillinähnlich. Beim Stehen schieden sich kleine, zu Büscheln 
vereinigte Nädelchen aus. 

Die gleichen KristäUchen hatten sich aus dem Gemisch der 
Soda- und natronlaugelöslichen TeerbestandteUe des Versuchs 3 
ausgeschieden; sie wurden dadurch gewonnen, daß man den Teer 
auf Ton goß. Dann blieben sie als eine helle, ziemlich geringe 
Xristallmasse zurück, die bei 160° Badtemperatur zu subhmieren 
begann. Bei 170 — 17ö° wurde bald ein aus farblosen Nadeln ge- 
bildetes Sublimat gewonnen; daß die Substanz noch nicht ganz 
rein war, zeigten Öltröpfchen an der Wandung des Glases. Der 
Schmelzpunkt der Substanz war dementsprechend nicht scharf und 
lag bei 196 — 199 °; Vauillinsäure schmüzt bei 207 °. Unsere Substanz 
löste sich leicht in Soda, beim Ansäuern schied sie sich z. T. in 
Meinen, nach Vanillin riechenden Nädelchen aus. Anscheinend 
liegt also Vanillinsäure vor. VanMnsäure wurde von Melander^) 
bei der Ealischmelze von Ligninsulfosäuren erhalten. 

Trockene Destillation von Cellulose. 

Pur die Versuche wurde verwendet: für Versuch 1 Cellulose 
von Eahlbauui, gepreßt m Tafeln, bei 106° getrocknet; für Versuch 2 
Cellulose von der Zellstoffabrik Waldhof, ungebleicht, in Bogen. 

Destillation im Aluminiumscbwelapparat. 

Die Dauer der Destillation wurde gleich der beim Lignin 
bemessen (in 60' von 270 auf 600°). 

C. 1919 I, 862. 

Abhandl z Kenntnis der Kohle S u 
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Tafel 4 zei^ die zaUenmäßigen Ergebnisse der Destillations- 
versnche und zwar für Nr. 2 umgerechnet auf wasserfreie Substanz ; 
Nr. 1 wurde in getrocknetem Zustand destilliert. 


Tafel 4. 

Urdestillation yon Cellulose 


Nt 

Angewandte 

Substanz* 



menge 

Wasser 

Udo 

Yersiiehs 

(wasserfrei 

berechnet) 

7o 


S 

1 

20 

82,0 

2 

27,3 

34,8 


Urteer 

(DesÜlIat 


Vo 


Halhkoks 


Gas 
[(als Differenz I 
berechnet) 


7. 


7. 


Neutrale 

Anteile 

7o 


Im Urteer 

Saure Anteile 

7o 


24.2 

21.2 


28,8 


20,0 

17,4 


|2,0i Sodalösl. 
6,6 1,7 nur 111 Atz- 

I alkall löHl. 


Die beiden Versacke zeigen unter sich keine großen Ab- 
weichungen. Das Destillationswasser war gelbbraun, hatte einen 
eigenthmlichen Gernch, etwa wie das öl, das sich mit Benzol aus 
Kiefernholz ausziehen laßt und zeigte eine schwach kongosanre 
Reaktion. In Versuch 1 wurde die Menge des Urteers durch 
Destillation mit Xylol ermittelt. In Versuch 2 wurde der Urteer 
mit Äther auf genommen und im Scheidetrichter vom Wasser, das 
gemessen wurde, getrennt. Die im Äther enthaltenen Substanzen 
wui’den durch Ausschütteln mit Natronlauge in neutrale und saure 
Bestandteile getrennt. Die neutralen Bestandteile wurden durch 
Abdampfen des Äthers erhalten, die sauren durch Ansäuern der 
Natronlauge, Ausäthern und ebenfalls Verdampfen des Äthers. 
Letztere rochen stark nach Essig- und Ameisensäure. Sie wurden 
weiter nach dem Aufnehmen mit Äther durch Ausschütteln mit 
Sodalösnng in starker und schwächer saure Verbindungen getrennt. 
Davon waren die ans der Soda abgeschiedenen Sauren verhältnis- 
mäßig leicht flüssig und rochen nach Essigr, bezw. Ameisensäure, 
wahrend die aus der Natronlauge erhaltenen Phenole fast salben- 
artig waren und einen angenehmen, müden Geruch hatten, der die 
Anwesenheit von Karbolsäure nicht verriet ‘). Ans den Phenolen 
schieden sich kleine Kiistallchen, Nädelchen und schuppenartige 
Büdungen aus. Die neutralen Anteüe waren gelbbraun, ziemlich 
leicht flüssig und rochen ähnlich, aber starker als das DestUlations- 


*) Vgl Wiehelliaus, B 4S, 292S (1910), auch Sarasin, C 1918 II, 828. 
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Wasser. Aus dem öl hatte sich eine geringe Menge feiner Rphhnnf'hon 
atsgeschieden. Die Menge der auf diese Weise erhaltene, 
teile zeigt Tafel 6. 

Tofcl 5 

Zusammenseteung des Urteers m 7o in Taf 4, Spalte 4 angegebenen Mengen. 


Nr 

des 

Vcisuchß 


2 


Neutrale 

Saure Bestandteile aus ätbensoher L 

1 - . 1 

Bestandteile 

insgesamt 

dnron 

Soda 

7, 

7. 

7o 

81,1 

81,8 

9,4 


durch 

Natronlauge 

7 . 

8,0 


Bezüglich der Menge des Urteeres, die viel größer gefunden 
wird, wenn man sie aus dem bei der Destillation entstandenen 
Wasser nach der Gleichung (Urteer -f- Wasser) — Wasser = Urteer 
berechnet, als die bei der Aufarbeitung tatsächlich erhaltenen 
Mengen neutraler und saurer Anteüe betragen, güt das Gleiche 
wie hei der trockenen Destillation des Lignins Gesagte. Es wurde 
daher auch, wie Tafel 5 zeigt, hei der Aufarbeitung des Urteeres 
die Summe der sauren Bestandteile zunächst ziemlich hoch, nämlich 
zu 31,6 ®/o gefunden, während hei weiterer Trennung die Summe 
der stärker und schwächer sauren Anteile nur 17,4®/o betrug; die 
wasserlöslichen Verbindungen waren bei der Aufarbeitung eben 
zum größten Teil verloren gegangen. Der Halbkoks war tiefschwarz; 
derjenige von der Kahlbaum-Cellulose maW, der aus der Waldhof- 
Cellulose etwas glänzend. Einmal entzündet, glimmen diese Stoffe 
wie Schwamm weiter. 


Vergleichende Schlußbetrachtung. 

Ein Vergleich der Destillationsergebnisse der Cellulose mit 
denen des Lignins lehrt folgendes; Bei der CeUulose ist die ent- 
stehende Wassermenge im Mittel mehr als doppelt so groß als 
beim Lignin (33 : 13), und die Urteermenge nahezu doppelt so gi’oß 
(23 : 12). Da ferner die Oasmenge etwa die gleiche ist (37 . 34), 
so liefert die Cellulose weniger als die Hälfte Halbkoks als das 
Lignin (26 : 67). Von den Bestandteilen des Urteeres ttberwiegen 
bei der Cellulose die neutralen Anteile die sauren, während beim 
Uig TiiTi das Umgekehrte der Fall ist. So wurde bei der Cellulose 
gefunden, daß die neutralen Bestandteile 31®/o des aus der Wasser- 

8 * 
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bestimmung bereclineten Urteeres ausm achten, während nur 87o 
Phenole gefunden wurden und 9“/o sodazersetzende, saure Bestand- 
teile, während beim Lignin die neutralen Anteile 13%, die Phenole 
34% und die stärker sauren Verbindungen 16®/o betrugen. Wie 
bereits erwähnt, stellen diese Zahlen nur Vergleiehswerte dar. da 
ihre Summe eigentlich je 100 ®/o betragen müßte Die Verluste, 
die bei der Cellulose über 60®/u ausmaehen, sind bedingt durch die 
Wasserlöslichkeit eines Teils des Urteeres. Bezieht man die Zahlen 
unmittelbar auf die zur Destillation verwandte Substanz, so ergibt 
sich folgendes. Aus der Cellulose entstanden 6,6 ®/o neutrale .An- 
teile, l,7®/o Phenole und 2,0®/» sodazersetzende Verbindungen, 
während das Lig nin 1,6®/» neutrale Anteile, 4,2®/» Phenole und 
2,0®/» sodazersetzende Bestandteile lieferte 

An unserm Ergebnis der trockenen Destillation der Cellulose 
fällt besonders die hohe Teerausbeute von 21 bezw. 24®/» auf. 
welche die von früheren Autoren erhaltene Ausbeute, die zwischen 
3,3 und 7,1 “/o Teer schwankt^), ganz bedeutend überschreitet. 
Den Grund dafür suchen wir in der Wirkung der Aluminiumretorte, 
welche, jede Überhitzung vermeidend, die Temperatur ganz gleich- 
mäßig zu steigern erlaubt, so daß keine durch ungleichmäßige 
Erwärmung hervorgerufene Zersetzung (Überhitzung) eintreten kann. 
Diese hohe Ausbeute an Teer aus Cellulose steht im Einklang mit 
der Teeraasbeute aus Lignin und Holz, die wir gelegentlich der 
Beschreibung des Aluminiumschwelapparates veröffentlicht haben. 
In der Tabelle über die Schwelergebnisse®) finden sich nämlich 
folgende Zahlen. 

Urteerausbeute “/» 

Cellulose 23,0 

Buchensägemehl 18,6; 19,2 

Lignin 11,9 

Wir sehen also, daß das Holz, wie es zu erwarten war, be- 
züglich seiner Teerergiebigkeit zwischen der Cellulose und dem 
Lignin steht und zwar der CeUulose etwas näher. 

Vgl. Abh. Kohle 8, 987 (1918). 

^ S. 68 dieses Buches. 



14. Über die Ozonisierung einiger Paraffin- 
und Montanwachsarten. 

Von 

Franz Fischer and Wilhelm Schneider. 

Gelegentlich der Ozonisation von Montanwachs durch Franz 
Fischer und Hans Tropsch^) war die Beobachtung gemacht 
worden, daß das rohe Montanwachs in Lösungen von Tetrachlor- 
kohlenstoff von dem Ozon verhältnismäßig leicht angegriffen und 
über' die Ozonide mindestens teilweise in Fettsäuren von mittlerem 
Molekidargewicht, deren Natriumsalze Schaumkraft besaßen, über- 
geführt wurde, während im Gegensatz hierzu unter sonst gleichen 
Yersnchsbedingnngen das Braunkohlenhartparaffin so gut wie kaum 
verändert worden war und nach der OzonisatloD, wie ein allerdings 
nur qnälitativ durchgeftthrter Versuch ergab, ein Vorhandensein 
von wasserunlöslichen Säuren nicht festgesteUt werden konnte®). 
Diese letztere Beobachtung war damals noch nicht besonders auf- 
fällig, denn diese Ergebnisse paßten sich den allgemein herrschenden 
Ansichten, die über die Widerstandsfähigkeit des Paraffins gegen- 
über chemischen Agenzien nach der Literatur bestanden, im all- 
gemeinen an. Bei den etwa zwei Jahre später ausgeführten Druck- 
oxydationen von Paraffin und Montanwachs mit Luft®) wurde für 
diese beiden Stoffe anffäUigerweise gerade ein umgekehrtes Ver- 
hältnis bezüglich ihrer Reaktionsfähigkeit festgestellt, derart, daß 
das Paraffin recht leicht bei einer Temperatur von z. B. 170 ® an- 
gegriffen wurde und unter oxydativem Abbau in Fettsäuren von 
hohem , mittlerem und niederem Molekulargewicht übergeführt 
werden konnte, während das Montanwachs sich bei dieser Tempe- 
ratur noch recht widerstandsfähig zeigte. Weiterhin ergab sich 
im Verlauf der Druckoxydation bei Anwendung von Paraffinsoi+en 

*) Abh. Kohle 2, 169 (1917} 

*) Abh Kohle 4, 29 (1919) 

•} Abh. Kohle 4, 86, 48 n 180—209 (1619). 
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verschiedener Herkunft^) das Resultat, daß gewöhnliches Torf-, 
Braunkohlen-, Steinkohlen- und Petroleumparaffin sich bei gleichen 
Versuchsbedingungen fast libereinstimmend verhielten, und daß auch 
die schließlich nach der Aufarbeitung erhaltenen Endergebnisse ini 
großen und ganzen die gleichen waren. Ganz anders dagegen ver- 
hielt sich der Ozokerit, nach der Literatur®) ein Paraffin-Kohlen- 
wasserstoff, und ein Braunkohlenurteerparaffin, welches gelegent- 
lich der Herstellung von Urteer aus rheinischen Braunkohlen- 
briketts in der Drehtrommel gewonnen worden war (Fraktion bei 
der Destillation des Urteeres mit überhitztem Wasserdampf über 
240 ° übergehend). Denn diese beiden Stoffe wurden, wenn man 
die gleichen Versuchsbedingungen wie bei der Paraffindmckoxy- 
dation zugrunde legte, nur schwierig angegriffen, was sich z- B. 
auch in dem geringen Kohlensäuregehalt der abziehenden G-ase 
zeigte. Dieser betrag nämlich beim Hartparafön durchschnittlich 
8 — 9 ®/o, beim genannten Urteerparaffin nur 2 ®/o. Selbst bei einer 
Oxydationsdauer bis zu etwa 8 Stunden stieg der Kohlensäuregehalt 
der abziehenden Gase nicht höher. Auch wenn mau berücksichtigt, 
daß die genannte hochsiedende Urteerparaffinfraktion etwa 30 “/q 
Montanwachs enthielt®) und letzteres , bei 170® schwierig an- 
gegriffen wird, so hätte man doch erwarten sollen, da es ja nur 
zum kleineren Teile aus Montanwachs besteht, daß es sich wenigstens 
annähernd wie das gewöhnliche Hartparaffin verhalten würde. 

Diese Ergebnisse veranlaßten uns, einige vergleichende, quan- 
titativ durchgeführte Untersuchungen über die Einwirkung' von 
Ozon auf verschiedene Paraffin- und Montanwachsarten unter 
gleichen Versuchsbedingungen auszuführen und in den Reaktions- 
produkten zum Vergleich die Menge der neutralen Produkte und 
die Menge der entstandenen, in Wasser unlöslichen Säuren zu Jbe- 
süramen. 


A. Arbeitsverfahren. 

Die Versuche wurden derart ausgeführt, daß in einem weiten 
Reagenzglase je 10 g des Ausgangsmaterials in 60 ccm Azetylen- 
tetrachlorid*) bei BO — 60® gelöst wurden und man hierauf 24 Std. 
lang bei dieser Temperatur Ozon durchleitete. Dabei fand bei 

Abh. K-ohle 4, 83 (19J9j 

®) Engler-Höfer, Das Erdöl 1, S 10 u. 666 (1918). 

*> Al)h. Kohle 4, 368 (1919) 

*j Nach dem Vorschläge 'ton Franz Fischer, Abh Kohle 4, 180 (19l9j 
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50 — 60® nur 6ine recht geringe Verdampfung des Lösungsmittel 
statt. So wurden z. B. hei 24stündigem Ozonisieren von an 
gewandten 60 ccm Lösnngsmittel nur 10 ccm mit weggeführt 
Nach Beendigung des Versuches wurde das Azetylentetrachlorid 
mit Wasserdampf übergetrieben und auf diese Weise rasch und 
leicht völlig entfernt. 

Die Bestimmung der neutralen Produkte und der sauren An- 
teile geschah in folgender Weise. Nach Entfernung des Lösungs- 
mittels wurde ein aliquoter Teil des Eeaktionsprodnktes (3 bis 4 g 
genau abgewogen) etwa 15 — 20 Minuten lang mit Natronlauge 
gekocht, dann, wenn möglich, ein Teil der neutralen Produkte direkt 
abgeschieden, dieser nochmals mit verdünnter Lauge ausgekocht und 
hierauf nach Absattignng der alkalischen Lösung mit Kohlensäure 
die sodaalkaliscbe Lösung zur Trockne eingedampft. Der Trocken- 
rttckstand ^rde dann zur Entfernung und Bestimmung der hier- 
bei in Lösung gehenden neutralen Stoffe auf der Maschine mit 
Benzol geschüttelt — bei einigen Versuchen wurde auch mit 
Benzol ansgekocht — , und in dem hierauf bei 105® getrockneten 
Rückstand durch Ansäuern die Menge der wasserunlöslichen Säuren 
bestimmt. 

Au Hand der übersichtlichen Zusammenstellung in der Tafel 1 
seien die Ergebnisse ini folgenden kurz besprochen. 

B. ParafAnversuche. 

I. B'raunkohlenhartparaffin (Schmp.62— ^63®, Blebecksche 
Montanwerke). Das Paraffin (10 g) löste sieh zwar bei den an- 
gegebenen Mengenverhältnissen schon bei Zimmertemperatur völlig 
in dem Azetylentetrachlorid (60 ccm), doch wurde auch hier bei 
einer Temperatur von 60 — 60 ® gearbeitet, um die Ozonisation 
unter genau den gleichen Bedingungen wie bei den weiteren Ver- 
suchen vorzunehmen. Während des 24 ständigen Ozonisierens blieb 
die Lösung völlig farblos. Die Menge des gesamten zurhckgewon- 
nenen Reaktionsprodnktes, das rein weiße Farbe besaß, war die 
gleiche wie angewandt. Doch war das Paraffin nicht etwa 
völlig unverändert geblieben, sondern wie aus dem Vergleich der 
Elementaranalysen von Ausgangsmaterial [C:86,6®/o, H : 14,6 ®/o] 
und Reaktionsprodukt [C: 81,1 ®/o, H: 13,6 ®/o] sich ergibt, sind 
rund 5 ®/o Sauerstoff aufgenommen worden. Es fehlen also etwa 
5 */o des ursprünglich angewandten Paraffins. Dieses Minus ist 
teilweise auf Arbeitsverluste, die u. a. durch Entnahme geringer 
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Proben während des Versuchs entstanden sind, zurückzuführen; 
inwieweit ferner bei der Eeaktion Abspaltung von Gasen, wie 
z. B. COj oder auch Bildung von Wasser oder wasserlöslichen 
Produkten (Ameisensäure, Essigsäure, Aldehyde usw.), bewirkt 
worden ist, entzieht sich unserer Kenntnis. 


Tafel 1. 



Gesamt* 

Ausbeute an 

Eigenschaften der 

AuBgangsmatcrial 

ausbente an 

1 a 
'S ^ 

g ^ 
5z; S 

§ 

Neutral- 

. § « 
ö-s S 


wägbaren 

Produkten 

ill 

^1" 

produkte 

i|l 

P 

Bmim^olilen“ 

10,1g 

80 7o 

10 Vo 

gelbstichig 

gelb- 

hartpar affin 

[C: 81,1, 



0.82,8,H 14,0 

Iich- 

[0. 86,6; H. 14,6] 

H* 18,6] 



Ep 49® 

grau 

Brannkohlenteer* 

8,9 g 

19 7o 

88 7. 

gelhlichweiß 

hell- 

Tohparaffin 

Ep. 69 ö 

(Ep. 66®) 



Ep. 67/68® 

braun 

Ozokcnt 

9,8 g 

^i7o 

62 7. 

hellbraun 

dunkel- 





C*80,8, H-18,0 

braun 





Ep. 66® 


rohes Montanwachs 
[C. 79,0; H. 12] 

9,8 g 

36®/o 


gelbbraun 

braun 

vorerhitztes Montan- 

10,8 g 

100 ®/o 

4.« 7. 

tiefsohwarz- 

BOhwarz- 

wachs 




brann 

braun 

[0- 84,8; H 12,2] 







Paraffin 


Montan- 

waoha 


Ln aUgemeinen schwankte bei den im weiteren ansgeführten 
Versuchen die Differenz zwischen der Menge des angewandten 
A.usgangsmaterials und der Gesamtmenge des zuriickgewonnenen 
Produktes zwischen 10 und 2®/o. 

Bei der Aufarbeitung des Paraffinozonisationsproduktes wurden 
erhalten 80 “/o Neutralprodukte (vergl. Tafel 1). Von diesen konnten 
36®/o direkt abgeschieden werden; beim ersten Ausschütteln des 
trockenen Salzrttckstandes mit Benzol wurden 40 ®/o, beim weiteren 
Ausschütteln noch weitere 4 ®/o Neutralprodukte erhalten. Auf 
jeden Fall sieht man, daß die alkalische Lösung noch recht viel 
solcher Neutralstoffe emulgiert enthielt. Die Menge der wasser- 
unlöslichen Sauren war, obwohl man doch bei hoher Temperatur 
gearbeitet hatte, nur recht gering und betrag 10 ®/o. Die früheren 
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Ergebnisse, nach denen Paraffin bei der Ozonisation kaum oder nur 
schwierig in wasserunlösliche’ Fettsäuren, übergeführt werden kaun, 
wurden hierdurch völlig bestätigt. Die Neutralstoffe [82,8 % C; 
14,0 ®/o H] wai'en kein reines Paraffin, sondern waren sauerstoff- 
haltig (3 ®/o Sauerstoff); sie dürften also noch Superoxyde oder ähn- 
liche Produkte (Alkohole usw.) enthalten, we wir sie auch bei der 
Druckoxydation des Paraffins aus den abgeschiedenen NeutraJstoffen 
isolieren konnten^). Darauf deutete auch der Umstand hin, daß 
die bei dem Ozonisationsversuch erhaltenen Neutralprodukte an 
der Oberfläche in gleicher Weise, wie bei der Druckoxydation des 
Paraffins festgestellt, nach einiger Zeit öüge Tröpfchen ausschieden. 
Die wasserunlöslichen Säuren waren gelblichgrau, sie lösten sich 
in heißer Sodalösung klar auf. Die heiße wässrige Lösung der 
Salze erstarrte in der Kälte gallertartig. In Petroläther (bis 66 ® 
siedend) waren sie fast völlig löslich. Soweit nach diesen Befunden 
eine Beurteilung möglich ist, dürfte man es in der Hauptsache mit 
Fettsäuren mittleren Molekulargewichts zu tun haben. 

II Braunkohlenurteerrohparaffin®). Das vor allem 
infolge seines Montauwachsgehaltes schwarzbraun gefärbte Urteer- 
rohparaffin löste sich bei 60 — 60® in Azetylentetrachlorid völlig 
auf. Im Verlaufe der Ozonisation fand eine starke Bleichung 
statt. Schon nach 3 Stunden war eine deutliche Aufhellung zu 
beobachten. Nach 9 Stunden war die Farbe der Lösung gelb. Es 
hatte den Anschein, als ob gleichzeitig hiermit der beim Abkühlen 
anfänglich eptstehende sehr dicke Brei mit der Zeit dünnflüssiger 
wurde. Das nach Verjagen des ALzetylentetrachlorids in einer 
Menge von rund 90 ®/o gewonnene Beaktionsprodukt, das einen 
um etwa 3 ® niedrigeren Erstarrungspunkt als das Ausgangsmaterial 
(66 ® gegen 69 ®) besaß, bildete einen gelbbraunen Kuchen. Es 
war also, wie es ja schon die Färbung der Lösung vermuten ließ, 
gegenüber dem Ausgangs material ganz bedeutend gebleicht worden. 
Die Menge der neutralen Produkte betrug 19 ®/o, die der wasser- 
unlöslichen Sauren 68 ®/o. Durch Ausathern der sauren wässrigen 
Lösung wurden etwa 3°/o erhalten. Die neutralen Stoffe besaßen 
eine geblichweiße Farbe (Ep. 67 — 68®). Die ausgefällten Säuren 

») Abh. Kohle 4, 110 f (l919) 

Verwendet wurde das gleiche Piodukt, wie es fUi die Druckoxydation be- 
nutzt war; es war gewonnen worden bei der Urdestillation rheinischer Braunkohlen, 
und zwar war es die bei der Destillation des Urteers mit Wasserdampf Uber 240° Über- 
gehende Fraktion. 
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waren kellbrann, in heißer Sodalösung fast klar löslich, die Lösung 
erstarrte nach dem Erkalten zu einer gallertartigen Masse. In 
Petroläther waren sie nur teilweise löslich. Mau muß hierbei be- 
rücksichtigen, daß, wenn auch die Fettsäuren von niederem und 
mittlerem Molekulargewicht sich durch ihre Petrolatherlöslichkeit 
im Gegensatz zu den Oxyfettsäuren auszeichnen, die hochmole- 
kularen Fettsäuren, wie z. B. die Montansäure, darin bedeutend 
schwieriger löslich sind. So haben z. B. Jantsch und ich fest- 
gestellt ^), daß reine Montansäure in der 10 fachen Menge Petrol- 
äther (1 g in 10 ccm) nur zu rund 6 ®/o löslich ist, so daß also 
dieses Kennzeichen für die Fettsäuren mittleren Molekurlargewichts 
z. B. den Oxysänren gegenüber nicht mehr auf die hochmolekularen 
Fettsäuren zutrifft und bei einem Gemisch von Fettsäuren eine 
teilweise Petrolätherunlöslichkeit nicht unbedingt auf die Anwesen- 
heit von Oxyfettsäuren hinweist. Die Säurezahl der abgeschiedenen 
Säuren war 134, die unter Annahme einbasischer Fettsäuren 
etwa einem mittleren Molekulargewicht ähnlich dem der Montan- 
sänre (424) entsprechen würde. Die zähflüssigen, harzartigen 
Produkte, welche bei der Ozonisation von rohem Montanwachs*) 
beobachtet wurden, traten hier nicht auf. Dies ist erklärlich, da 
durch die ganze Aufarbeitungsweise des Urteerrohparaffins (Be- 
handlung mit Azeton) die harzartigen Produkte von dem Azeton 
heransgelöst sind und, wie schon früher durch Franz Fischer 
und Hans Tropsch“) festgestellt ist. die harzartigen Stoffe im 
Ozonisationsendprodukt in der Hauptsache auf die Anwesen- 
heit von harzartigen Anteilen im Ansgangsmaterial zurück- 
zuftthren sind. 

in. Ozokerit. Betrachtet man nun noch die Ergebnisse 
der Ozonisation der dritten Paraffinart, des Ozokerits, eines in 
seinem ursprüngücheu Zustand gewonnenen, durch keinen Destil- 
lationsprozeß veränderten Paraffinkohlenwasserstoffs, so erkennt 
man beim Vergleich der Zahlen für die Menge der wasserunlöslichen 
Säuren (s. Tafel) sofort, daß der Ozokerit gegenüber dem Paraffin 
in viel höherem Maße wasserunlösliche Säureu unter sonst gleichen 
Versuchsbedingungen liefert. Die anfängliche Lösung ist tief- 
sehwarzbraun gefärbt. Sie hellte sich zwar im Laufe der 24 stän- 
digen Oxydation etwas auf, war aber im Reagenzglase noch nicht 

Abh. Kohle i, 366 (1919). 

*) Abh. Kohle 2, 169 (1917) 

Abh Kohle 2, 170 fl 9 17) 
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einmal durchscheinend, während dies, um einen Vergleich anzuführen, 
beim rohen Montanwachs schon nach 3 ständiger Ozonisatiousdauer 
der Fall war. Es wurden also die dunkelgefärbten Stoffe des 
Ozokerits nur sehr schwierig angegriffen. Ein während des Ver- 
suchs am Boden sich abscheidender gi’auer Niederschlag bestand 
im wesentlichen aus Asche. Die Menge der zurtlckerhaltenen 
wägbaren Produkte betrug 93®/o, von denen 9 7o mineralische 
Bestandteile waren. Beim äußerlichen Vergleich unterschied sich 
das Beaktionsprodokt in der Farbe kaum vom Ausgangsmaterial. 
Beim Erwärmen auf 106 ® zeigte sich, daß etwa 6 "/o bei 106 “ 
nicht einschmelzender Substanz vorhanden waren, yon der das 
übrige, bei dieser Temperatur dünnflüssige Produkt leicht ab- 
gegossen werden konnte. 

' Auf die aschefrde Substanz umgerechnet wurden 41 "/o Neutral- 
prodnkte und 62 ®/o Säuren erhalten. Die isolierten Neutral- 
produkte (Erstarrungspunkt 66 °) waren braun und enthielten noch 
rund 6®/o Sauerstoff. Die in Wasser unlöslichen Säuren waren 
dunkelbraun und in heißer Sodalösung nicht ganz klar löslich 
(Sälirezahl 66). Da die Säuren sich in heißer Sodalösung nicht 
gapz klar anflösten, so führten wir sie nochmals in die Natrinm- 
salze über, und kochten diese nach dem Trocknen bei 106° mit 
Benzol aus. Doch konnten auch auf diese Weise keine Neutral- 
stoffe mehr abgesondert werden. 

IV. Zusammenfassung. Beim Vergleiche der Ergebnisse 
der Ozouisation der drei Paraffinarten hat sich zunächst , als 
wichtigste Erscheinung ergeben, daß sowohl das Urteerrohparaffin 
als auch der Ozokerit unter den genannten Versuchsbedingungen 
zu über 60% in wasserunlösliche Säuren übergeführt werden 
können, wahrend das Braunkohlenharlparaffin nur 10 ®/o wasser- 
unlösliche Säuren liefert. Wir finden^ also dimch den Ozonisations- 
versuch bestätigt, daß, soweit bisher experimentelle Ergebnisse 
vorliegen, diejenigen Paraffine, die bei der Druckoxydation schwierig 
oder gar nicht angegriffen wurden, bei der Ozouisation verhältnis- 
mäßig leicht oxydiert werden und umgekehrt. Es wird später auf 
diese Ergebnisse noch etwas näher eingegangen werden. 

C. Montanwachsversuche. 

I. Rohes Montanwachs. Das Verhalten des rohen Montan- 
wachses beim Ozonisieren wurde schon früher von Franz Fischer 
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und Hauz Tropsch“^) untersucht. Trotzalledem wurde ini Eahmen 
dieser Versuchsreihe die Ozonisatiou des Montanwachses noch ein- 
mal wftsderhelt; einmal, um unter gleiohen Versuchsbedingungeu 
wie beim Paraffin (Azetylentetrachlorid, 60 — 60 ®) zu arbeiten, und. 
ferner um das erhaltene Endprodukt, zum Vergleiche in genau, 
derselben Weise, wie anfangs beschrieben, auf Neutralprodukte 
und wasserunlösliche Säuren aufzuarbeiten. Bei der Ozonisation®) 
des rohen Montanwachses, die, wie schon früher festgestellt, unter 
starker Bleichung verläuft, wurden insgesamt 98 % wägbare Pro- 
dukte zuT&ckerhalten, von denen etwa 3 ®/o harzartige, bei 106 o 
nur ganz zähflüssig erweichende, benzinunlösliche Produkte waren, 
die jedoch Säurecharakter besaßen und in heißer Sodalösung völlig’ 
löslich waren. Das Reaktionsprodukt lieferte 36 ®/o Neutralstoffe, 
die in diesem Palle durch Auskochen mit Benzol ermittelt wurden, 
und 47 ®/o wasserunlösliche Säuren. Die Neutralstoffe von gelb- 
brauner Farbe schmolzen unter 100 ® , die braunen Fettsänren. 
lösten sich in heißer Sodalösung klar auf und besaßen einen Er- 
starrungspunkt von etwa 76 ®. 

n. Vorerhitztes Montanwachs. Die beim rohen Montan- 
wachs erhaltenen Ergebnisse, die ja an und für sich nichts Neues 
bieten, gewinnen aber besonderes Interesse, wenn man sie in Ver- 
gleich stellt zu den Ergebnissen, welche unter sonst gleichen Ver- - 
suchs- und Aufarbeitungsbedingungen das vorerhitzte Montanwachs 
liefert. Bezüglich Einzelheiten über dieses Produkt sei auf die 
früheren Mitteilungen verwiesen®). Erwähnt sei hier nochmals, 
daß es praktisch keine Säuren oder esterartigen Produkte mehr 
enthält und bis auf 3"/u in Petroläther löslich ist. Wie ja über- 
haupt in vielen der bekannten Lösungsmittel schon in der Kälte 
sehr leicht löslich, löst es sich auch in Azetylentetrachlorid schon 
bei Zimmertemperatur weitgehend*). Während der 24stundigen 

*) Abb. Kohle 2 , 169 (1917). 

*) Beim Ozonmeren von feingesiebtem Montanwachs, dag m Azetylentetrachlond 
bei Zimmertemperatur suspendiert war, war der Verlauf im großen und ganzen der 
gleiche. Beim direkten Abaaugen des Niederschlages betrug die Auebeiite 8,8 g, beim 
Auswaacben nut wenig eiskaltem Alkohol und Äther, wobei noch dunkelgeflrbte Pro- 
dukte herauagelOBt wurden, erhielt man ein gelbliches Pulrer in einer Ausbeute von 6 g. 

•) Abh. Kohle 4, 802 (1919). 

*) An dieser Stelle seien noch einige Angaben gemacht über einige vergleichende 
Ldslichkeitsverauohe, die mit. vorerhitztem Montanwache und Ozokent suegetUhrt wurden, 
um festzuatellen, ob bei beiden Produkten, die, rein diifierhcb betrachtet, sich recht: 
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Ozonisation des sehr stark dunkel gefärbten Ausgangsmaterials bd 
60 — 60® trat natürlich anch hier Anfhellnng ein, aber die End- 
lösnng war ähnlich wie beim Ozokerit noch nicht einmal durch- 
scheinend. Beim Abblasen des Azetylentetrachlorids mittels Wasser- 
daiapfes entstand hier zunächst eine eigentümliche, zähe Emulsion, 
wie wir sie bei den anderen Produkten kaum beobachtet hatten, 
doch bildete nach einiger Zeit die ganze Masse eine zusammen- 
hängende Schicht. Bei der Aufarbeitung war es schwierig, das 
Produkt wasserfrei zu erhalten, da beim wiederholten Umschmelzeii 
an der unteren Fläche sich immer eine schwam inartige, wasser- 
haltige Masse abschied. Das schließlich erhaltene wasserfreie 
Beaktionsprodukt konnte, wie es beim rohen Montanwachs der Fall 
war, ebenfalls getrennt werden in ein bei 106 ® dünnflüssig ein- 
schmelzendes Hauptprodukt und in einen bei dieser Temperatur nur 
zäh erweichenden harzartigen Stoff, der Fier in der gleichen Menge 
etwa 6 ®/(.), wie beim Montanwachs angegeben, vorhanden war. 

Sauerstoff ist aufgenommen worden, denn das in einer Aus- 
beute von etwas über 100 ®/o erhaltene Ozonisationsprodukt enthalt 
11 "/o Sauerstoff gegenüber 3®/o des Ausgangsmaterials. Doch ist 
die Menge der durch Kochen mit Natronlauge gewonnenen wasser- 


fthnhoh sind, etwa gleiche LbsliclikeitsyerhältiusBe vorliegen. Die Ergebnisse sind m 
der Tafel Übersichtlich zusammengestelli 
Es lösen. 


Lösungsmittel 


Erhitztes Montanwachs 
(Sohmp. 68 


Ozohent 
(Ep. 70®) 


Benzin (bis 100 ® siedend) 


Azeton bei 0 ® 

Azeton heiß (5 g mit 
85 ccm 12 mal aus- 
gekocht 

Es sind somit m lieiBem Azeton 
insgesamt unlöslich 



alles 

(Petroläther [bis 65 ® siedend] 
löst kalt alles bis auf 3 ®/o) 

1M7. 

(schnuerölartig) 

61®/o, Schmp etwa 62—66® 
(12. Auskochung 0,8 ®/o) 


86 7o 


23 7 , 

(halbweich) 

28®/o, Schmp. 60— 62® 
(12 Auskochung 8 ®/o) 


80®/o, Schmp 74® 


66®/o, Schmp. 76® 


Es sind also insgesamt beim wiedei holten Auskochen mit Azeton beim erhitzten 
Montanwachs 70 ®/^, beim Ozokent 45 ®/o m Lösung gegangen. "Während jedoch beim 
erhitzten Montanwachs die 12. Auskochung nur noch wenig Extrakt liefert, ist dessen 
Menge beim Ozokent beim 12 maligen Auskochen immerhin noch 8 ®/o, ao daß sich 
beim weiteren Auskochen die Menge noch erhöht hätte. 
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unlöslichen Produkte nur äußerst gering. Sie beträgt etwa 4 %. 
Die Säuren von schwarzbrauner Farbe sind in heißer Sodalösung 
nicht vöUig löslich, ebenso in Petroläther fast unlöslich und selbst 
beim Erhitzen über 200® noch nicht geschmolzen, so daß es sich 
hier allem Anschein nach mehr um huminsäureartige Produkte zu 
handeln scheint. Die Ausbeute an Neutralprodukten beträgt 100 ®/o, 
so daß sich demnach das vorerhitzte Montanwachs ganz anders 
verhält, als das rohe Montanwachs und daß es ferner noch bedeutend 
schwieriger augegriffen wird als das Paraffin. 

Schlußbetrachtung. 

Die beschriebenen Versuche, die frühere Feststellungen er- 
weitern und nach der quantitativen Seite bin ergänzen sollten, 
haben gezeigt, daß gegenüber Ozon das Brannkohlenurteerparaffin, 
wenigstens die hochsiedende Fraktion desselben, und der Ozokerit 
sich anders verhalten als das Hartparaffin aus Braunkohlen, in- 
sofern als sie beim Ozonisieren viel leichter angegriffen werden 
als letzteres ; daß weiterhin das rohe Montanwachs verhältnismäßig 
leicht in Säuren hbergeführt wird, das vorerhitzte Montanwachs 
dagegen kaum Säuren liefert. 

Wenn man nach einer Erklärung für das unterschiedliche 
Verhalten zunächst einmal der genannten Paraffinarten gegenüber 
dem Ozon sucht, so kann der Grund hierfür kaum ein anderer sein, 
als eine verschiedenartige Beschaffenheit der Ansgangsmaterialien, 
und da diese nach der Literätur als gesättigte Kohlenwasserstoffe 
anzusehen sind, kann der Unterschied nur in der Struktur liegen. 

Paraffinkohlenwasserstoffe mit normalen Kohlenstoff- 
ketten werden anscheinend vom Ozon sehr schwer angegriffen, 
denn wir haben gesehen, daß das Braunkohlenhartparaffin, das nach 
Krafft nur normale Kohlenwasserstoffe^) enthält, nur wenig Säuren 
liefert, während die Hauptmenge als neutrale Produkte zurttck- 
gewonnen wird. Die Schwerangreifbarkeit des Paraffins ist ja 
auch schon von früheren Beobachtungen her bekannt. 

Über das Verhalten von gesättigten Kohlenwasserstoffen 
mit verzweigter Kohlenstoffkette gegenüber Ozon liegen in der 
Literatur keine besonderen Angaben vor. Wir wissen jedoch aus 
den Untersuchungen von Franz Fischer und H. Tropsch®), daß 
die Montansäure (C 28 H 60 O 2 ), nach Meyer und Brod®) eine Fett- 

B. 21, 8284 (1888). 

Abh. Kohle 2, 169 (1917). 

•) M. 84, 1188 (1918). 
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säure mit verzweigter Kohlenstoffkette, leicht von Ozon angegriffen 
und zu niederen Fettsäuren ahgebant wird, während nach der 
Literatur^) gesättigte Fettsäuren, und darunter dürften wohl be- 
sonders die leicht zugänglichen Säuren wie Palmitin- und Stearin- 
säure, die also normale Kohlenstoffketten enthalten, zu verstehen 
sein, von Ozon nicht oder wenigstens nur schwierig angegriffen 
werden. Es Hegt nun recht nahe, daß sich die normalen und Iso- 
paraffinkohlenwasserstoffe dem Ozon gegenüber ähnlich ver- 
halten werden wie ihre Carhoxyl Verbindungen mit gerader und 
verzweigter Kohlenstoffkette. 

Auf Grund dieser Ausführungen kann man als wahrscheinlich 
annehmen, daß überall da, wo normale Kohlenstoffketten erwiesener- 
maßen vorliegen oder angenommen werden, ein Angriff des Ozons 
schwierig erfolgt, bedeutend leichter dagegen, wenn es sich um 
verzweigte Kohlenstoffketteu handelt. Betrachten wir jetzt die 
angewandten Paraffinarten von diesem Qesichtspunkte aus, so sehen 
wir zunächst, daß das Hartparaffin als normaler Paraffinkohlen- 
wasserstoff vom Ozon nur schwierig angegriffen wird. 

Die andere Paraffinart, der Ozokerit, setzt sich nun nach 
Zaioziecki^) zusammen ans kristallisiertem Paraffin, das zur Eeihe 
der normalen Paraffine gehören soU, und aus amorphen Paraffinen. 
Dieses amorphe Paraffin, das sogenannte Protoparaffin, soll aus 
Isoparaffinen bestehen etwa von der Formel 

Wenn daher der Ozokerit 60 ®/o wasserunlösliche Säuren gibt gegen- 
über dem Paraffin, das unter gleichen Bedingungen beim Ozonisieren 
nur 10 ®/o liefert, so wäre dies nach den gemachten Ausführungen 
eben auf die Anwesenheit von Isoparaffinen zurückzuführen. 

Was weiterhin die leichte Angreifbarkeit des Urteerparaffins 
durch Ozon anbetrifft, so ist diese teilweise durch das Vorhanden- 
sein des Montanwachses zu erklären, kann dann aber auch viel- 
leicht znrückgeftihrt werden auf die Anwesenheit von Isoparaffinen. 
Denn das Paraffin entsteht aus dem Montanwachs; letzteres ent- 
halt zweifellos in der Montansäure eine verzweigte Kohlenstoffkette, 
und es ist immerhin denkbar, daß unter den Bedingungen einer 
schonenden Destillation hieraus teilweise wenigstens Paraffine mit 
verzweigter Kette entstehen, die bei gewöhnlicher Destillation in 
normale Paraffine übergehen. Denn man nimmt an, daß Isoparaffine 


Fourobert, Das Ozon, S. 181, 244 (1916). 

*) Gui witsch, Wissenschaftliche Ornndlagen der ErdölbearbeitungjS. 18 u.f (1918). 
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voa oben angegebener Struktur beim Erhitzen unter Bildung von 
Äthylen in normale Paraffine mit weniger Kohlenstoffatomen Über- 
gehen ^). 

Daß das Montanwachs durch Ozon leicht angegriffen wird, 
kann man, teilweise wenigstens, ebenfalls auf die verzweigte Kette 
in der freien und veresterten Montansäure zurlickftihren. Für das 
vorerhitzte Montanwachs müßte man dann allerdings annebmen, 
daß nach dem langdauemden Erhitzen keine verzweigten Ketten 
mehr vorhanden sind. 

Wenn auch die entwickelten Anschauungen nur teilweise 
durch experimentelle Feststellungen gestützt sind, so erradgüchen 
sic doch immerliin eine Erklärung für das verschiedene Verhalten 
der einzelnen Produkte beim Ozonisieren. Worauf allerdings das 
gei'ade umgekehrte Verhalten der genannten Stoffe bei der Druck- 
oxydation mit Luftsauerstoff zurückzufübreu ist, ist durch die ge- 
machten Feststellungen noch nicht aufgeklärt. 

Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wui’de durch vergleichende Ver- 
suche festgestellt, welche Einwirkung Ozon einmal auf verschiedene 
Paraffinarten, namUcb reines Hartparaftin aus Braunkohlenschwel- 
teer, eine hochsiedende Fraktion eines ürteerparaffins und die 
natürlich vorkommende Pai’affinart, den Ozokeiit, ausübt, anderer- 
seits, wie sich rohes Montanwachs und vorerhitztes Montanwachs 
bei der Ozonisierung verhalten. 

Es wurde festgestellt, daß das Hartparaffin und das vorerhitzte 
Montanwachs auch bei Temperaturen von 60 bis 60® schwierig oder 
kaum zu wasserunlöslichen Säuren oxydiert werden, während im 
Gegensatz hierzu das ürteerparaffin und das Montanwachs sowie 
der Ozokerit reichliche Mengen von wasserunlöslichen Sauren bilden. 

Dieses verscliiedene Verhalten ist wahrscheinlich auf die An- 
wesenheit gerader oder verzweigter aliphatischer Kohlenstoffketten 
zurückznführen und zwar in der Weise, daß da, wo verzweigte 
Kohlenstoffketten vorhanden sind, das Ozon verhältnismäßig leicht 
angreift, während dies bei geraden Kohlenstoffketten nicht der 
Fall ist. 

Mülheim-Ruhr, April 1920. 

Zaloziecki, I c. 



15. Über die Oxydation von Paraffin mit Luft 
bei Atmosphärendruck. 

Von 

Wilhelm Schneider. 

Bei der Beschreibxing seiner Versuche über die Oxydation 
von Paraffin mit Luft bei Atmosphärendruck teilt G-riln mit, daß 
er bei 12 ständiger 0:^dation 86 ®/o Fettsäuren erhielt. Die Aus- 
beute an Fettsäuren nach 6 ständiger Oxydation war 68%. Er 
arbeitete dabei in einem Beaktionsgefäß, das ans einem 60 cm 
langen und ungefähr 5 cm weiten, unten konischen Glasröhre 
bestand. Nach meinen früheren Beobachtungen verläuft die 
Oxydation von Paraffin zu Fettsäuren in Glasgefäßen verhältnis- 
mäßig sehr langsam, und die hohen Werte, die Grün selbst bei 
160® erhalten hat, sind nach meinen früheren Erfahrungen über- 
raschend. Ich habe daher zur Ergänzung der früheren Versuche 
nochmals zwei Versuche ausgeführt und in gleicher Weise wie 
Grün in einem Glasrohr gearbeitet, das 6,6 cm inneren Durch- 
messer besaß und 70 cm lang war. Das Glasrohr befand sich in 
einem Ölbad, die Temperatur wurde im Paraffin durch ein ein- 
gehängtes Thermometer genau verfolgt, das Lufteinleitungsrohr 
reichte bis zum Boden. Während des Versuches wurden 100 Liter 
Luft in der Stunde durchgeleitet. Im ganzen führte ich zwei 
Versuche aus, den ersten bei 160®, also bei der Temperatur, 
bei der Grün gearbeitet hatte. Da jedoch die hierbei erhaltenen 
Ausbeuten an Fettsäuren nur sehr gering waren, wurde noch ein 
zweiter Versuch bei 170® unter sonst gleichen Bedingungen durch- 
gefuhrt. 

Die Bestimmung der wasserunlöslichen Fettsäuren erfolgte 
in der Weise, wie wir diese Bestimmungen immer ausfuhrten. 

‘) B 58, 987 (1920). 

Abh Kohle 4, 1S4 (1920). 

068 Abbandl z Kenntnis der Kohle 5 
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Es wurden etwa 2 g des Reaktionsproduktes mit 10 ccm 6 n. Natron- 
lauge etwa B — 10 Minuten lang gekocht, dann nach Versetzen mit 
so viel "Wasser, daß eine ungefähr 2,B n. Natronlauge entstand, 
nochmals etwa 10 Minuten gekocht und auf dem Wasserhade ab- 
sitzen gelassen, wobei schon beobachtet werden konnte, daß beim 
Abkahlen sich ans der alkalischen Lösung keine gallertartig aus- 
fallenden fettsauren Salze abschieden. Der Neutralrückstand wurde 
dann nochmals mit Wasser ausgekocht und das Waschwasser zur 
HaupÜösnng zugegeben. 

Nach Abtrennen des abgeschiedenen Paraffinkuchens wurde 
durch Einleiten von Kohlensäure die Lösung sodaalkalisch gemacht, 
zur Trockne eingedampft und der Trockenrückstand zur Entfernung 
von neutralen Anteilen zweimal mit je 60 ccm Benzol ausgeschüttelt, 
wobei beim ersten Ansschütteln 1 g Substanz vom Benzol gelöst 
worden war, beim zweiten Ausschütteln nur noch 0,08 g. 

Der so von neutralen Stoffen befreite Salzrückstand wurde 
mit konzentrierter Salzsäure zerlegt und die Menge der wasser- 
unlöslichen Fettsäuren bestimmt. Die saure Lösung wurde dann 
noch ausgeäthert zur Bestimmung wenigstens eines Teiles der 
wasserlöslichen Produkte. 


I. Versuch bei IßO". 

Angewandt 100 g Paraffin, Gesamtdaner 12 Stunden, Luftdurch- 
gang 100 1/St. 


Eb betragen 

nach 6 Stunden nach 

12 Stunden 

Neutralprodukte 

. 89®/o 

82 % 

Wasserunlösliche Fettsäuren 

. l®/o 

10 °/o 

Ausgeätherte Säuren . . 

nicht bestimmt 

l®/o 

Gesamtausbeute an wägbarer Substanz 

rd. 90®/o 

93 ®/o 


Die Menge an wasserunlöslichen Fettsäuren beträgt also selbst 
nach 12 ständiger Oxydation nur 10®/o. Die Hauptmenge der 
Reaktionsmasse bilden die Neutralprodukte. 


2. Versuch bei i70'’. 

Die schlechten Ausbeuten in bezug auf wasserunlösliche Säuren, 
die mit den erwähnten früheren Versuchsergebnissen übereinstünmten, 
veranlaßten uns, noch einen Versuch bei 170® auszufahren. Die 
Aufarbeitung einer Probe nach 6 ständiger Dauer wurde unterlassen 
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mid die Menge der Beaktionsprodukte erst nach 12 ständiger Dauer 
bestimmt. Die Gresamtausbeute an wägbaren ProdnMen betrug 

Es wurden erhalten: 

Neutralprodubte 79 ®/o7) 

Wasserunlösliche Fettsäuren . 14®/o 
Ausgeätherte Produkte ... 1 ®/o. 

Also selbst bei der um 10® höheren Temperatur konnten nicht der- 
artig hohe Ausbeuten an wasserunlöslichen Fettsäuren, wie sie 
Grün bei 160® gefnnden hat, festgesteUt werden. 

Diese Versuche bestätigen also die früher von uns gemachten 
Beobachtungen. Worauf die Verschiedenheit in den Ergebnissen 
zurückznführen ist, läßt sich vorläufig nicht erkennen. Vielleicht 
hat Grün mit einem viel stärkeren Luftstrom gearbeitet, dann 
liegt aber immer die Gefahr vor, daß reichliche Verluste entstehen. 
Angaben über die Menge der je Stunde durchgeleiteten Luft 
macht Grün nicht. 

Mülheim-BiUhr, Juli 1920. 

Enthalten wahrscheinlicli nooh etwas Benzol. 
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16. Notiz über die Oxydation des Torfes mit Luft bei 100". 

Von 

Franz Fischer and Albert Schellenberg. 

Die Ergebnisse der im hiesigen Institut ausgeftihrten Ver- 
suche'), bei denen Torf unter Anwendung von hohem Druck durch 
Luft oxydiert wurde, ließen vermuten, daß er als ein verhältnis- 
mäßig junges Umwandlungsprodukt der Pflanzenmaterie*) schon 
durch wesentlich gelindere Versuchsbedingungen .in jene Oxydations- 
produkte überzuführen sei. 

Zur Beantwortung dieser Frage leiteten wir durch einen mit 
Wasser dünn angeruhrten, im schwachen Sieden gehaltenen Torf- 
brei einen ständigen Strom Preßluft. Die den Reaktionskolben 
verlassende Luft wurde auf ihren Gehalt an Kohlensäure und der 
Kolbeninhalt c[ualitativ (Bleisalze) und quantitativ (Titration) auf 
etwa entstandene nicht gasförmige Säuren untersucht. Die Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffs war äußerst gering und selbst bei 
Anwendung eines Katalysators (CaS04) und 164stündiger Versuchs- 
dauer waren nur etwa 0,6 g Kohlenstoff, d. h. 4 ®/o des Torfkohlen- 
stoffs, zu CO 2 oxydiert worden. Die erwarteten Säuren waren in 
der vom fast unveränderten Torf abfiltrierten Lösung kaum nach- 
zuweisen, wenngleich deren Acidität etwas zugenommen hatte. Die 
Temperatur von 100® ist also noch zu niedrig, um wesentliche 
Oxydationen der Torfsubstanz zu Säuren oder auch nur zu CO 2 
hervorzumfen. 

Versuche. 

1. Ohne Katalysator. 

Etwa 200 g Torf Velen Nr. 2 mit rund 88 ®/o Wassergehalt 
wurden in etwa 600 ccm Leitungswasser möglichst fein verteilt; der 

Dwaes Buch S. 186. 

’) Bekanntlich fallen nach den Versuchen von Wiegemsnn (Hoering, I c 
S 20 und Wiegemann Ober die Entstehung, Bildung und das Wesen des Torfes, 
Braunsohweig 1837, Preiaschrift) und Fotonii (I)ie rezenten Eaustobiolithe, Bd.n 9 7 u f , 
Berlin 1911) die Torfbildner im Laufe der Zeit in Gegenwart von Wasser und unter dem 
EinfluB von Bodenbakterien dem Oxydationsprozefi der Verwesung anheim und liefern 
hierbei HumusstoCfe, aus denen späterhin auf dem Wege der Vertorfung, eines Beduktions- 
vorgangs (Hoering, 1. c 9. 12), als Endprodukt der Torf entsteht. 
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dünnflüssige Torfbrei wnrde bei aufgesetztem Rückflußkübler über 
freier Flamme zum gelinden Sieden erhitzt und durch das Beaktions- 
gemisch ein lebhafter Luftstrom hindurchgeschickt, der vorher durch 
30prozentige Natronlauge von CO 2 befreit war. 

Die den Kolben durchstreichende Luft wurde durch ein Ab- 
leitungsrohr, das vom oberen Ende des Kühlers ausging, in ein 
Kölbchen mit Vio n. Barytwasser eingeleitet und letzteres durch eine 
nachgeschaltete Waschflasche mit SOprozentiger Natronlauge vor 
Luftzutritt geschützt. Der Fortgang der Oxydation wurde quali- 
tativ in der Anreicherung von Bariumkarbonat in dem Barytwässer, 
quantitativ durch die Vermehrung der Acidität (Titration mit Vjo n. 
Natronlauge) des Reaktionsgemisches beobachtet. 

Die Titration wurde in der Weise vorgenommen, daß etwa 
100 ccm des Torfbreies abfiltriert und in 60 ccm des Filtrats durch 
Titration mit Vio n. Natronlauge (nach der Tüpfelmethode unter 
Anwendung von Lackmus) die Acidität gemessen wurde. Der auf 
dem Filter verbliebene Rückstand wurde vor der weiteren Oxydation 
in den Kolben gespült und das ursnrünsrliche GpsaTnfirpwiViif /Ipo 
K olbens durch Zugabe von Wasser 

Kurze Auszüge aus den Ergebnissen der V CidU. 
den Verlauf der Einwirkung des Luftsauerstoffs bei iu 
schaulichen. 


Es verbrauchten je 60 ccm des Filtrats der Heaktionsmasse: 


E^ach Zeit 

u 

i 

* 

in Stunden 

ccm — Na OH 

10 

1 Eigenschaften des Filtrats 

0 

0,40 

farblos 


6 

0,64 

klar gelb, ohne 

sauren Geschmack 

14 

1,04 

hellgelb 1 


25 

1,76 

bräunliohgelb I 

1 saurer, adstnngierender 

89 

1,86 

» 

I Geschmack 

67 

2,72 

n ^ 



Nach 67 ständiger Dauer wurde der Versuch abgebrochen, da 
die auf diese Weise nur in geringer Menge entstehenden Oxy- 
dationsprodükte wenig Aussicht boten, auf diesem Wege den Oxy- 
dationsprozeß und seinen Verlauf auch nur teilweise aufzuklären. 

2. Mit Katalysator (Cu). 

Um den Oxydationsprozeß zu beschleunigen, wurde ein neuer 
Versuch unter Zugabe von Kupfersulfat als Katalysator angesetzt. 
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■ Angewandt: 200 g Torf Yelen 2, etwa 600 ccm Wasser, 16 g 
krist. Knpfersulfat. 

Der Verlauf wurde, um eine Veränderung der Konzentration 
des Katalysators zu vermeiden, in der Weise quantitativ verfolgt, 
daß die gebildete, anfangs nur in 60 ccm n/10 Natronlauge, später 
in 100 ccm n/10 Barytwasser aufgefangene Menge COg durch 
Titrieren gemessen wurde. 


Zeit 

m Stunden 

Yorgelegte 

n 

ccm — Na OH 

10 

Zur Titration 
hinzngefügte 

Qom 2 n. BaOl, 

Nicht verbr 
ccm ^ Lauge 

Entspr. 

g c 

0 






— 

0—18 

100 

2,5 

0 

>0,06 


^Ba(OH), 




18—28 

100 

— 

9,64 

0,054 

50—66 

100 

— 

4,00 

0,058 

102—112 

100 

1 

11,28 

0,058 

144— 1Ö4 

100 


21,02 

0,047 


Die vom Torfrückstand abfiltrierte klare grüne Keaktionslösung 
besaß sowohl Kehüngscher als auch ammoniakalischer Silber-Lösung 
gegenüber ziemlich starkes Reduktionsver mögen. Zur Bestimmung 
jr nicht flüchtigen Säuren wurde ein aliquoter Teil der Lösung 
of dem Wasserbad zur Trockene eingedampft und der Rückstand 
mnächst« mit Äther, dann mit Alkohol ausgezogen. Wir erhielten, 
mf angewandten Trockentorf (106®) berechnet, etwa 1 ®/o eines 
glänzend braunen, halbfesten Atherextrakts und etwa 6 ®/o eines 
dunklen, weichen Alkoholextrakts. 

Beide Auszüge lieferten, in Wasser aufgenommen, nur ganz 
geringe Mengen unlöslicher BleisaJze. 

Es geht aus dem Versuche hervor, , daß Kohlensäure nur in 
äußerst geringer Menge entstanden ist, also von einer energischen 
Einwirkung des Luftsauerstoffes auf den Torf unter den ange- 
wandten Versuchsbedingungen wenigstens nicht die Rede sein kann. 




Mülheim- Ruhr, Juli 1920. 



17. Vergleichende Untersuchungen Uber Druckoxydation 
von Torfen, Humuskohlen und Sapropeliten. 

Yon 

Franz Fischer und Wilhelm Schneider. 

Nach unseren gegenwärtigen Kenntnissen^) über den Verlauf 
der Druckoxydation von Braunkohlen und anderen bisher unter- 
suchten Brennstoffen erhält man bei nur kurzer Reaktionsdauer als 
Endprodukte folgende drei Hauptgruppen von Stoffen: 

1. alkaliunlösliche Kohlesubstanz, 

2. wasserunlösliche Säuren (Harz- und Huminsäuren), die in 
einen alkohollöslichen und alkoholunlöslichen Anteil zerfallen, 

3. wasserlösliche Produkte (in der Hauptsache Säuren). 

Bei längerer Dauer der Diuckoxydation ändert sich die Zu- 
sammensetzung des Reaktionsproduktes bezüglich dieser drei 
Gruppen in der Weise, daß zunächst fast die gesamte Kohlesubstanz 
in alkalilösliche Stoffe übergeführt wird, so daß also die Menge 
des unlöslichen Rückstandes immer geringer wird und schließlich 
nur Asche zurückbleibt; dann verschwinden unter den genannten 
Endprodukten zuerst die alkoholunlöslichen Anteile der wasser- 
unlöslichen Säuren, wahrend die alkohollöslichen Bestandteile noch 
in reichlicher Menge vorhanden sind. Ob man annehmen muß, daß 
die alkohol unlöslichen Säuren völüg in die alkohollöslichen Säuren 
übergeführt werden, mag dahingestellt sein; jedenfalls dürfte diese 
Vermutung zutreffender sein als die Annahme, daß etwa die 
alkoholunlöslicheu Sauren durch Oxydation rascher abgebaut werden 
als die alkoholloslichen Säuren und aus diesem Grunde rascher 
verschwinden als letztere. Bei genügend lang fortgesetzter Oxy- 
dation wird auch deren Betrag immer geringer und schließlich 
praktisch gleich Null, so daß also dann die gesamte Kohlesubstanz 


Abh. Kohle 4, 857 (1919) 
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in wasserlösliclie Produkte aud Gase übergeführt worden ist. Hand 
in Hand damit gebt gleichzeitig auch ein Abbau der wasserlöslichen 
Stoffe, so daß also nach Verschwinden der Kohlesubstanz und der 
wasserunlöslichen Säuren die Menge der wasserlöslichen Stoffe nicht 
etwa in entsprechender Weise gestiegen ist. Durch geeignete Ab- 
änderungen der Versuchsbedingungen hat man es also weitgehend 
in der Hand, zwecks Erzielung bestimmter Gruppen von End- 
produkten den Oxydationsverlauf zu regeln. 

Für die vergleichenden Druckoxydationsversnche von Humus- 
kohlen und SapropeUten, die im folgenden mitgeteilt werden und 
frühere Versuche auf Grund unserer neueren Erfahrungen ergänzend 
erweitern, haben wir als Versuchsbedingungen diejenigen zugrunde 
gelegt, welche beim rheinischen Unionbrikett das Verschwinden der 
Kohlesubstanz und der wasserunlöslichen Säuren, soweit sie alkohol- 
unlöslich sind, bewirken. Dieses wurde erreicht, als wir 400 g 
Unionbriketts 6 Stunden bei 200“ und 400 1/St. Luftdurchgang 
bei 43 — 46 Atm. Druck in sodaalkalischer Lösung oxydierten'). 
Der angewandten Menge von 400 g Unionbriketts (Wassergehalt 
= 12,6 “/o) entsprechen 360 g bei 106“ getrockneter Substanz. 

Wir bezeichnen in der hier durchgefubrten Versuchsreihe 
diese Arbeitsbedingungen als die Normalbedingungen, wobei wir 
jedoch noch die Abänderung getroffen haben, daß wir den Versuch 
auf 7 Stunden ausdehnten. 

Unter diesen Bedingungen haben wir dann bestimmte typische 
Vertreter der Humuskohlen und Sapropelite untersucht, um fest- 
zustellen, ob sich in der Menge oder den Eigenschaften der erhaltenen 
Endprodukte charakteristische Unterschiede ergeben. 


I. Ausgangsmaterialien. 

Unsere Untersuchungen haben sich zunächst auf die Druck- 
oxydation von Torf erstreckt. Und zwar haben wir einen Torf“) 
der Gräflich Landsbergischen Torfstreufabrik Velen in Westfalen 
benutzt und unsere Versuche auf drei Proben ausgedehnt, die am 
gleichen Orte aus verschiedenen Tiefen entnommen worden sind, 
und die wir als Proben I, H und HI bezeichnen, wovon I der 

Dieser Band S. 163. 

Über die Eigenschaften und Beschaffenheit aller verwendeten Torfarten, veigl. 
dieses Bnchf S 94 
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obersten Schicht (Moostorfschicht), n aus 0,9 m Tiefe, III ans 1,8 m 
Tiefe entstammen. Diese Proben haben wir auch noch nach anderer 
Richtung vergleichend untersucht, worüber an anderer Stelle ein- 
gehend berichtet worden ist. 

Von Braunkohlen haben wir die Vertreter der drei wichtigsvou 
Gruppen untersncbt und zwar eine Lignitkohle (aus der Gegend 
von Zittau)*), einige erdige Braunkohlen und als altere Braun- 
kohle eine böhmische Kohle. Von den erdigen Braunkohlen haben 
wir wieder bestimmte charaMeristische Beispiele gewählt und 
zwar als bitumenarme Braunkohle die rheinische Braunkohle 
(Rohkohle und ünionbriketts), als bitumenreiche Braunkohle eine 
mitteldeutsche Schwelkohle und anschließend hieran noch eine 
schon öfters in unseren Abhandlungen erwähnte besondere Art, 
die weitgehend in Alkalien lösliche Niederlausitzer Braunkohle 
(Bergbauliche Abteilung der Eosenthal-G. m. b. H.)®). Da sich diese 
zwar von der Schwelkohle durch ihren reichen Gehalt an freien 
Hnmussänren unterscheidet, aber doch immer noch ziemlich viel 
Bitumen (24 ®/o Extrakt A und B) enthält, so haben wir auch noch 
weitgehend durch Dmckextraktion mit Benzol entbituminierte Braun- 
kohlen in der gleichen "Weise oxydiert und zwar als Ansgangsmaterial 
benutzt: 1. eine druckextrahierte Schwelkohle, 2. eine druck- 
extrahierte rheinische Braunkohle*). Wenn auch diese druck- 
extrahierten Kohlen, da sie ja noch Teer beim Verschwelen er- 
geben, noch nicht als vöUig bitumenfrei anzusprechen sind, wie 
früher festgestellt®) ist, so haben wir doch versucht, hierbei die 
humussäureartige Substanz der Kohle unter möglichster Ausschal- 
tung des Bitumens, soweit es uns bisher überhaupt möglich ist, 
auf ihr Verhalten zu prüfen. 

Im weiteren haben wir dann als Vertreter von Sapropeliten 
untersucht eine Faulschlammprobe®), eine deutsche Kennel- 
kohle, Württembergischen Ölschiefer und zu letzterem in 
Vergleich gestellt die Ergebnisse bei einem Messeier Schiefer. 


*) Dieser Band, S. 1 und 96, sowie Arbeit 35, 86 und 87. 

•) Abh. Kohle 4, 860 (19! 9) 

*) Jetet Bergwerks- und Indnstne-Qes. m b. H Berlin. 

*) Diese Kohle mit einem Asebegehalt von rund 4 lieferte 4,2 % Extrakt A 
von mehr harzartigem Charakter und 6,3 “/q Extrakt A und B bei dreimaliger Druck- 
extraktiou (alle Frozentzahlen bezogen auf bei 106° getrocknete Kohle). 

Abh. Kohle 8, 336 und 838 (1918). 

“1 Bergwerks- und Industne-Gea m b. H. Berlin. 
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11. Arbeitsweise. 

Um unter vergleichbaren Umstanden zu arbeiten, gingen wir 
jedesmal, wie erwähnt, von einer Menge der ursprünglichen erd- 
feuchten Kohle (bezw. Torf, Ölschiefer) aus, die 360 g bei 105° 
getrocknetem Material entsprach. Unter Berücksichtigung des 
Wassergehaltes (best, bei 106°) des jeweils angewandten Ausgaugs- 
materials wurden dann 212 g kalz. Soda und noch so viel Wasser 
zugegeben, daß Feuchtigkeitswasser der Kohle -j- zugefügtes 
Wasser kalz. Soda im ganzen 1600 ccm einer 2^/2 n- Soda- 
lösung ergaben. Infolge des hohen Wassergehaltes der Torfe und 
des Faulschlammes, die ja rund 90% Wasser enthielten, waren 
wir bei diesen Ausgangsmaterialien, da wir eine vorherige Trock- 
nung nicht durchfuhren wollten, auf Grund des Inhaltes unserer 
Apparate genötigt, von der Hälfte, nämlich einer Menge, die 176 g 
Trockensubstanz entsprach, auszugehen. Um vergleichbare Resultate 
gegenüber den anderen Versuchen zu erhalten, betrug hier der 
Luftdurchgang nur 200 1/St. Im Gegensatz zu den Versuchen mit 
Kohlen, bei denen man soviel Wasser zugeben konnte, daß zuvor 
darin die 212 gkalz. Soda noch gelöst w'erden konnten, wurde bei 
den Torf- und Faulschlaramversuchen die Soda in fester Form zu- 
gegeben und die Masse gut durchgerubvt. 

Die Ausgangsmaterialien wurden mit Ausnahme des Torfes 
und Faulschlammes in der Kugelmühle fein pulverisiert, dann mit 
der Sodalösung in den Apparat^) gebracht uud gut durchgekruckt, 
so daß die schwer benetzende Substanz völlig mit der Lösung 
durchtränkt war. Von Beginn des Versuches an wurde mäßig 
gepumpt, so daß die Masse immer in Bewegung blieb und wahrend 
des Anheizens nicht anbacken konnte. Mit dem Orsatapparat 
wurde stündlich der CO 2 - und O 2 - Gehalt der abziehenden Gase 
bestimmt. 

Was die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes anbetrifft, so 
haben wir, um auch Vergleiche mit den früher durchgefuhrten Ver- 
suchen zu ermöglichen, die Aufarbeitung in ähnlicher Weise durch- 
geführt wie damals und nach nebenstehendem Schema gearbeitet. 

Im Gegensatz zu damals haben wir das regelmäßige Aus- 
äthern der sodaalkalischen, vom nnangegriffenen Rückstand 
abgetrennten Lösung unterlassen, da sich aus den früheren Ver- 

b Benntit nrnrde der Blaaautoklav mit äußerer Kolbenpumpe, rergl. Abh Kohle 4, 
22 (Abb 4) [1919] 
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Tafel 1. 

Seaktioneprodnkt zeu- 
trifngiert and abgesangt 



SodalSsung (gemessen), da- 
von 800 ccm angesäuert mit 
176 ccm 6 n Salzsäure 


Ungelöster Rückstand Imal 
mit 400 ccm beifiem Wasser 
reiTührt und zentrifugiert 




Saure Iidsung 4 mal Niederschlag mit (mal gewaschener 

mit 150 ccm Äther 200 ccm Wasser Rückstand 



Waschwasser 

zur Trockne 
eingedampft 


Saure Losuog mit 

Äther- 

Harz- und Humin- 

Waschwasser 

Soda im Überschufi 

auszug 

säuren 

vereinigt mit Haupt- 

zur Trockne ein- 


wiederholt mit 

lüsung 

gedampft. 20 g des 


Alkohol (96 7o) 


Trockenrückstandes 


ausgekocht 


4 mal mit je 50 ccm 


1 — 



Alkohol 


Lösung 

Rückstand 

ausgekocht 


eingedampft 

getrocknet 



Rückstand mit Salzsäure Alkoholextrakt I 

ungesäuert, zur Trockne (Salze) 

gedampft, 4 mal mit je 
60 ccui Alkohol ausgekocht 



Saizrückstand Alkoholextrakt II 

(verascht) (Sämen) 


suchen ergeben hat, daß wasserlösliche Neutralstoffe nur m ganz 
untergeordneter Menge, höchstens bis zu 1 g Vorkommen, und einige 
Stichproben dies bestätigt haben. Bei der Bestimmung des alkali- 
unlöslichen Rückstandes haben wir uns mit einem einmaligen Aus- 
waschen begnügt und dann das Gewicht des so erhaltenen Rück- 
standes und des Trockenrückstandes des Waschwassers ermittelt. 
Das Waschwasser der erhaltenen wasserunlöslichen Harz- und 
Huminsäuren ist nicht für sich eingedampft und bestimmt, sondern 
mit der Hauptlösung vereinigt und mit dieser gemeinsam weiter 
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verarbeitet worden, um die Anfarbeitnngsergebnisse etwas über- 
sichtlicher zu gestalten und zu vereinfachen. 

Mit dem Auskochen des sodaalkalischen Rückstandes mit 
Alkohol sind noch nicht alle organischen Substanzen restlos gefaßt. 
Ein immerhin noch beträchtlicher Anteil ist noch in dem Salz- 
rückstande enthalten; Bei der Veraschung beträgt die Menge 
an flüchtiger Substanz meistens noch etwa 12 ®/o. Es sind das 
also Säuren, die einmal «aus der wässerigen Lösung nicht oder doch 
nur schwer ansatherbar und deren Natriumsalze andererseits in 
Alkohol nur schwer löslich sind. Diese Säuren können jedoch 
noch gewonnen werden, wenn der mit Alk ohol ausgekochte Salz- 
rückstand mit Salzsaure zerlegt, hierauf zur Trockne eingedampft 
und dann erneut mit Alkohol ausgekocht wii’d. Im folgenden 
werden die so erhaltenen Säuren als Säuren oder Alkoholextrakt 11 
bezeichnet, wahrend zum Unterschiede davon die Säuren, deren 
Natriumsalze in Alkohol löslich sind, als Säuren I (ihre Salze als 
Alkoholextrakt I) bezeichnet werden. Aus den Tafeln geht hervor, 
daß an dieser Stelle des Aufarbeitungsprozesses noch recht beträcht- 
liche Mengen von Sauren isoliert worden sind. Durch diese letzte 
Alkoholaaskochung ist dann ziemlich alle entstandene und vor- 
handene organische Substanz gefaßt, denn die Veraschung dieser 
allerletzten Salzruckstäude hat im Durchschnitt höchstens noch 
etwa 1 — 2®/o fluchtige Substanz ergeben, auf Ausgangsmaterial 
umgerechnet wurden das etwa 10 — 12 g sein. Für diesen zweiten 
Alkoholextrakt muß jedoch noch berücksichtigt werden, daß bei 
dem Anskochen mit Alkohol eine geringere oder größere Vereste- 
rung eintritt. 

Was im übrigen das Auskochen der trocknen Salzrückstande 
mit Alkohol anbetrifft, so sei im besonderen noch bemerkt, daß von 
dem durch Eindampfen erhaltenen Salzrückstand nur ein aliquoter 
Teil (20 g) 4 mal mit etwa 60 ccm Alkohol ausgekocht und heiß 
abgesaugt worden ist. Um mitgelöstes Kochsalz möglichst zu ent- 
fernen, haben wir dann den Alkohol bis auf etwa 16 ccm abge- 
dampft, hierauf vom ausgeschiedenen Kochsalz heiß filtriert, mit 
wenig Alkohol nachgewasehen und dann das Alkoholfiltrat zur 
Trockne eiugedampft und zur Wägung gebracht. Da für diese 
Alkoholextrakte infolge des mehrfachen Arbeitens mit aliquoten 
Teilen die ümrechnungsfaktoren bei Berechnung auf die ange- 
wandte Substanz ziemlich hohe sind, so sind die für die beiden 
Alkoholextrakte in den Tafeln angegebenen Zahlen nur als unge- 
fähre Werte anzusehen. 
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III. Allgemeine Ergebnisse. 

Alle Versuche zeigen zunächst folgende gemeinsaiaen Ergeb- 
nisse. Wenn man in den Tafeln 2 — 4 die Zahlen Uber den Kohlen- 
säuregehalt der abziehenden Gase betrachtet, so erkennt man, 
daß mit wenigen Ausnahmen (Ölschiefer, Kennelkohle) anfänglich 
der COü-Gehalt etwa 8 — 10 “/o betrug, daß dann nach der 4. bis 
6. Stunde ein Abfall des COa-Gehaltes eintrat, der dann schließlich 
nach etwa 6 Stünden auf etwa 2—3 ®/o oder darunter fiel. 
Der starke Rückgang in der COs-Bildung war bis auf den Ver- 
such mit der Kennelkohle mehr oder weniger stark bei allen 
unter den Normalbedingungen ausgefiihrten Versuchen eingetreten ^). 
Dort hielt sich im Verlauf der siebenstundigen Dauer des Ver- 
suches der Kohlensäuregehalt auf etwa 6 — 6 ®/o. Die Kennelkohle 
wurde also auch schon nach diesem Befunde recht schwer ange- 
griffen, was ferner durch die anderen Ergebnisse, auf die noch 
zurückgekommen wird, bestätigt wurde. 

Betrachten wir dann die COa-Zahlen®), so ist bei den 
Torf-, Faulschlamm- und Schieferversuchen die Hälfte der an- 
gewandten Soda verbraucht, da die angewandte ursprüngliche 
2Va n. Sodalösung eine COa-Zahl von etwa 26 bis 28 hat. Die 
COa-Zahl blieb etwa die gleiche, ob der Versuch nur 3Va oder 
7 Stunden dauerte. Diese Tatsache ist darauf zurückzuführen, 
daß die durch vollständigen Abbau der organischen Säuren zu COa 
jeweils rückgebildete Soda wieder durch nengebildete Sauren, die 
entweder durch Oxydation von noch vorhandenem Torf oder durch 
Abbau höher molekularer Säuren entstanden sein konnten, ver- 
braucht wird und daß ferner zufällig die Neubildung von Säuren 
und die Ruckbildung von Soda miteinander gleichen Schritt hielten. 

Ganz deutlich unterscheiden sich in dieser Hinsicht von den 
genannten Versuchen aUe die Versuche, die mit Braunkohlen durch- 
geführt worden sind. Hier betragt überall die C02-Zahl etwa 
2 — 4 , auch bei den druckextrahierten Produkten, d. h. die Haupt- 
menge der Soda ist zur Neutralisation von Säuren verbraucht. 
Nur bei der Rosenthalkohle liegt eigentümlicherweise der Wert 
etwas höher (6). Bei der Kennelkohle ist der Wert etwa 7. 

Das gleiche war auch beim Ölschiefer dei Fall, doch ist hier der Grund wohl 
in dem hohen Gehalt an mineralischer und dem geringen Gehalt an organischer Substanis 
ZU Buoben 

Die COg-Zahl gibt an, wieviel Koblensäure m einem Kubikzentimeter der aoda- 
alkaliaohen Flüssigkeit enthalten ist (Abh. Koble 4, 88 [1919]). 
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Irgendwelche bestimmten Schlüsse kann man hieraus nicht ziehen; 
aber es ist möglich, daß man die Gründe hierfür einmal feststellen 
können wird, wenn noch mehr Klarheit über die chemische Zu- 
sammensetzung der einzelnen Bestandteile der Brennstoffe herrscht. 

Beim kräftigen Schütteln bilden alle erhaltenen Urlösnngen 
(Sodalösung Tafel 1) je nach der Farbe der ürlösung einen mehr 
oder weniger dunkelgefärbten Schaum. Ein deutlicher Unterschied 
zeigt sich in dem Verhalten der ürlösung der Kennelkohle, wo 
die Schaumbildung nur gering ist. Die beste Schaumbildung tritt 
dann auf, wenn möglichst weitgehend abgebaute Produkte vorliegen, 
doch ist im allgemeinen der gebildete Schaum nicht beständig. 

Die alkaliunlöslichen Rückstände sind bei den Kohlen 
von schwarzer bis schwarzbrauner Farbe; da, wo der Abbau sehr 
weit bis zum Zurückbleiben fast rein mineralischer Produkte ge- 
diehen ist, ist die Beschaffenheit der Asche maßgebend. So ist 
zum Beispiel beim Lignit der Eückstand von deutlich dunkelroter, 
rostbrauner Farbe, bei dem Faulschlamm sind es graue Rückstände, 
beim Torf graue bis schwarze Produkte, bei den Schiefern hellgraue 
bis dnnkelgraue Rückstände. 

Die durch Ansäuern der alkalischen Lösungen ansgefällten 
wasserunlöslichen Säuren (Harz- und Huminsäuren) sind nach 
dem Trocknen glitzernde schwarze bis schwarzbraune Substanzen. 
Es sind teilweise spröde, leicht zerreibliche Stoffe, teilweise wie 
beim Torf zwischen den Fingern knetbare Produkte, also nicht 
pnlverisierbar. Diese verschiedene Beschaffenheit hängt ab von 
der Beschaffenheit der alkohollöshchen Anteile. Die alkohol- 
unlöslichen Säuren sind immer spröde, pulverisierbare Stoffe, 
dagegen ist die Konsistenz der alkohollöslichen Säuren ver- 
schieden. In den meisten Fällen, so zum Beispiel beim Torf, beim 
Faulschlamm, bei der Rosenthalkohle sind es knetbare bis dick- 
sirupartige, harzende Produkte; in einigen Fällen jedoch, so zum 
Beispiel bei der Kennelkohle, den Ölschiefern (nicht bei Messeier 
Schiefer), bei der böhmischen Braunkohle, sowie auch bei den 
beiden druckextrahierten Braunkohlenarten sind es schwarzbraune, 
pulverisierbare Stoffe. 

Die leicht ansatherbaren wasserlöslichen Säuren be- 
sitzen fast alle den stechenden Geruch nach Essigsäure. Es sind 
braune bis dunkelrotbraune mehr oder weniger flüssige bis harzende 
Massen, in denen sich mehr oder weniger Kristalle, anscheinend 
Oxalsäure, abgeschieden haben. Am geringsten sind die Kristall- 
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abscheidungen im Ätherextrakte bei dea Ölschiefern. In Petrol- 
äther, soweit untersucht, sind die Ätherextrakte nur wenig löslich, 
so daß Fettsäuren von mittlerem Molekulargewicht nur in geringen 
Mengen vorhanden sein können. 

, Der Alkoholanszug des sodaalkalischen Trockenrück- 
standes (Salze von Säuren I) bildet nnr wenig gefärbte Kriställchen, 
die stark hygroskopisch sind und hauptsächlich neben etwas Koch- 
salz die Salze der niedrigsten Fettsäuren, wie Essigsäure, ent- 
halten dürften. 

Was schließlich noch die mit Alkohol extrahierten 
Sauren II anbetrifft, so sind dies in den meisten Fällen dunkel- 
braune, dickfließende bis harzartig klebrige Produkte. Bei der 
Kennelkohle ist es eine pechartige, knetbare Masse, bei den Öl- 
schiefern sind es zähschmierige, harzige Produkte. 

IV. Einzelheiten zu den Versuchen. 

I. Torf. 

a) Versuche unter Normalbedingungen. 

Vergleicht man jetzt die einzelnen Torfversuche Tafel 2 unter- 
einander, so laßt sich zunächst erkennen, wie zu erwarten war, daß 
bei den 3^/2 ständigen Versuchen die Oxydation noch nicht so weit 
fortgeschritten ist wie bei den 7 stündigen. Dies zeigt sich vor allem 
in der Menge der wasserunlöslichen Säuren und ferner auch in der 
Menge des alkaliunlöslichen Rückstandes; doch sind im letzteren 
Falle die Unterschiede nur gering. Der weitaus größte Teil 
der angewandten Substanz ist also schon nach 3 V 2 ständiger Ver- 
suchsdauer bei 200" in alkalilösliche Substanz übergeführt. Eine 
Oxydationswirkung ist hierzu nicht unbedingt notwendig, da, wie 
wir aus anderen Versuchen^) wissen, das 2stündige Erhitzen von 
Velener Brenntorf mit Soda auf 160® nur noch etwa 27 ®/o alkali- 
unlöslichen Rückstand liefert und natürlich bei längerer Dauer und 
höherer Temperatur diese Einwirkung noch stärker sein wird. Die 
Ausbeute an ausätherbaren Sauren ist bei den 3 ^/ 2 - und 7 stündigen 
Versuchen zwar im letzteren Falle etwas höher, doch ist der Unter- 
schied nicht aUzn beträchtlich. Dagegen haben sich die Mengen 
an Säuren I, in der Hauptsache wohl Essigsäure und Ameisensäure 
sowie die Säuren II beträchtlich erhöht. 


Dieses Buch, Arbeit Nr. 30 . 
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Yerauche mit | Torf [d. Gr&fl. Landsherg Torfstreufabrik, Velen, Westfalen] 
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Torfprobe II 
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Asche 1,8 
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T, 

Torfprobe I 
Waaser-Geh.. 90,8 % 

1900 

175 

1725 

228 g 
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48/46 

200 

»V. 

Tga 

Torfprobe II 
Woflser-Geh. , 89,6 % 

1666 

175 

1491 

in 109 ccm 
wäsB. Losung 
212 g Soda 

200 

48/46 

200 


T 

^10 

Torfprobe III 
Wasaer-Geh.* 84,7 % 

1148 

175 

968 

in 682 ccm 
wäss. Losung 
212 g Soda 

200 

48/46 

200 

8V, 


Es sind, wie erwähnt, beim Torf Proben aus verschiedenen 
Tiefen der Dmckoxydation unterworfen worden, und es lassen sich 
bei dem Tsttindigen Versuch dementsprechend geringe Unterschiede 
in den Ergebnissen erkennen. So könnte die mit zunehmender Tiefe 
der Torfproben wachsende Menge des alkalinnlöslichen Rückstandes 
und der erhaltenen wasserunlöslichen Säuren, bei ün übrigen gleichem 
Aschengehalt der Torfproben, auf eine schwerere Oxydierbarkeit 
mit zunehmender Tiefe hindenten, was man mit der Bitumen- 
anreicherung im Torfe mit zunehmendem Alter in Zusammenhang 
bringen könnte, doch sind die Unterschiede im großen und ganzen 
zu gering und treten auch bei den 3V2Sttindigen Versuchen nicht 
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Fester SodalBsuns 
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sehr in Erscheinung, so daß man wohl sagen kann, daß wenigstens 
unter den genannten Versuchsbedingungen die 3 Torfproben sich 
praktisch ziemlich gleich verhalten haben. 


b) Dauerversuche mit Torf. 

Im Zusammenhänge mit diesen Druckozydationsversnchen von 
Torf mdgen hier noch zwei weitere Versuche erwähnt werden, bei 
denen Velener Brenntorf unter ähnlichen Bedingungen (200 g 
Trockensubstanz in 2 V 2 n. Sodalösung bei 43 — 46 Atm. und 400 1/St. 
Luftdurchgang) einmal 30 Stunden bei 200° und dann rund 
60 Stunden bei 160° druckoxydiert worden war. In beiden 

Ges Abhandl z Kenntnis der Kohle 6 ia 
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Fällen wurde der Zweck verfolgt, solange zu oxydieren, bis eine 
weitgehende Aufhellung erreicht war. Ira ersteren Falle war nach 
30 Stunden die Lösung im gewöhnlichen Reagenzglas intensiv gelb, 
im letzteren Falle, also bei 160®, war auch nach 60 Stunden eine 
derartig weitgehende Aufhellung noch nicht erreicht; die Lösung 
war noch rotbraun gefärbt, doch wurde der Versuch nach öOstündiger 
Dauer abgebrochen. 

Versuchsbedingungen: Angewandt: 1818 g Velener Brenn- 
torf (89 °/i) Wasser) entspr. 200 g bei 106® getrockneter Substanz mit 
200 ccm Wasser und 239 g kalz. Soda. Besondere Arbeitsbedin- 
gungen für Versuch T»: 400 1/St. Luftdurchgang, 43 — 46 Atra. 

Druck, Temperatur 200°, Dauer 30 Stunden; 
für Versuch T4: 400 1/St. Luftdurchgang, 36 Atm. Druck, 
Temperatur 160°, Dauer 60 Stunden. 

Bei dem bei 200° durchgefiihrten Versuch Ts betrug die Menge 
der Kohlensäure im abziehenden Gas in den ersten 3 Stunden rund 
5°/ü, war nach rund 7stündiger Dauer auf 2°/o zurückgegangen, 
nach 10 Stunden auf 1 °/o, fiel dann weiter und hielt sich bis zum 
Schluß auf etwa 0,4 °/o. Die Berechnung ergab, daß ungefähr 
76 g 0 zu CO2 oxydiert waren. Der Sauerstoffverbrauch war an- 
fangs etwa 1 °/o, dann von der 3. Stunde ab fast NuU. 

Bei dem bei 160® durchgeführten Versuch war der COa-Gehalt 
der abziehenden Gase von Beginn bis etwa zur 13. Stunde 1 — 2 °/o, 
fiel dann allmählich auf 0,4 °/o und war von der 20. Stunde ab 
0,2 — 0,3 °/o. Die Menge des verbrauchten Sauerstoffs war nur 
äußerst gering. Die Berechnung des zu CO2 verbrannten Kohlen- 
stoffs auf Grund der Gasanalyse ergab, daß im ganzen 77 g C 
oxydiert waren, also etwa die gleiche Menge wie bei dem 
30 ständigen Versuch bei 200°. 

Beim ersten Versuch (Tb) wurde die erste COa-Zahlbestimmung 
gemacht nach 10 Stunden, sie ergab 12,6; nach 19 Stunden betrog 
die Kohlensäurezahl 16,3, nach 23 Stunden 16, nach 30 Stunden 
rund 18. Bei T4 war sie nach 3 Stunden etwa 9 und stieg lang- 
sam auf 12 im Verlaufe des Versuches. Bei beiden Versuchen ist 
also teilweise ein weitgehender Abbau bis zum Kohlendioxyd erfolgt, 
was aus dem Ansteigen der COa-Zahl sich ergibt. Die Bildung von 
Soda zeigt sich besonders stark bei dem Versuch Ts (200°). Dabei 
bleibt noch unsicher, ob die Zahl 12,6 (nach 10 Stunden bestimmt) 
überhaupt den niedrigsten Wert während des ganzen Versuches 
vorstellt, da sie erst nach 10 Stunden bestimmt worden ist und nach 
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T4 der dort erreichte niedrigste Wert etwa 9 ist. Hiernach kann 
man als ziemlich sicher einen niedrigsten Wert von 8 — 9 für die 
COa-Zahl auch für den Versuch Tg annehmen, so daß mithin ein 
recht weitgehender Abbau bis zum Kohlendioxyd erfolgt ist. 

Um eine Vorstellung über den Verlauf der Aufhellung zu 
geben, sei erwähnt, daß bei Ta noch nach 10 Stunden die Lösung 
tief schwarzbraun, nach 20 Stunden braun bis hellbraun, nach 
30 Stunden gelb gefärbt war. 

Beim Versuch bei 160® untersuchten wir die Proben noch 
etwas genauer, wobei die einzelnen Proben nach gnitem Uurch- 
rühren entnommen worden waren. Die Aufhellung verlief ent- 
sprechend der niederen Temperatur langsamer. Während ferner 
nach 3 Stunden noch reichlich Ungelöstes vorhanden war, war 
dessen Menge nach 6 Stunden verhältnismäßig nur noch gering. 
Beim Ansäuern der filtrierten Proben fielen anfangs dicke Nieder- 
schläge von schwarz gefärbten Humussäuren aus, die im weiteren Ver- 
lauf etwas heUer wurden, anfangs sich am Boden absetzten, zuletzt 
als gelbliche, braune Produkte an der Oberfläche sich sammelten. 
Nach etwa 40 Stunden war, soweit man nach den Proben beurteilen 
kann, die Menge der wasserunlöslichen Säuren nur noch gering. 
Die saure Lösung, die anfangs nur gelblich war, färbte sich all- 
mählich dunkler, erreichte ihre tiefste Karbe (dunkelbraun) bei der 
nach 20 Stunden genommenen Probe und ging dann über rotbraun 
in gelbbraun über. 

Die Ergebnisse der Aufarbeitung auf die üblichen Produkte sind 
nachstehend zusammengestellt. 




Wasserlösliche Säuren 



Ungelöster 

Rückstand 

Säuren 

ausätherbai 

Alkohol- 

eztrakt I 

Alkohol- 
extrakt n 
(Säuren ü) 

Wasserunlösliche Säuren 

T. 

6 g 

17 g 

26 ga) 

22 gb) 

beim Ansäuern nur geringe 






milchige Trübung 

T.O 

10 g 

23 g 

10 g 

2Ö g 

wie bei Tj, 


a) Die 26 g Na-Salze würden, wenn auf Essigsäure uragerechnet, rund 19 g Säure 
entsprechen, die 10 g hei 7,3 g Essigsäure. 

b) Der nach der Extraktion mit Alkohol verbliebene Rückstand enthielt noch 
2 7o Süchtige Anteile beim Yerasohen 

Die Dmckoxydation eines ans der Nähe Mülheims stammenden Moorbodens, 
der noch viel pflanzliche Anteile enthielt, eigab folgendes : Die 8 ständige Dmckoxydation 

10 * 
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Bei beiden Versuchen war der unlösliche Bückstand nur noch recht 
gering; wasserunlösliche, beim Ansäuern ausfallende Produkte waren 
kaum mehr yorhanden. Beim Ansäuern trübte sich zwar in beiden 
Fällen die Lösung noch etwas unter Abscheidung geringer Mengen 
öliger bis schmieriger Tröpfchen, doch blieb beim Abfiltrieren so 
gut wie nichts auf dem Filter zurück. Es waren also in beiden 
Fällen nur noch wasserlösliche Säuren yorhanden, so daß mithin 
nur die ausätherbaren Säuren, die Menge der alkohollöslichen Na- 
Salze der nicht ausätherbaren Säuren und schließlich die alkohol- 
löslichen, im angesäuerten Salzrückstand yorhandenen Säuren zu 
bestimmen waren. Sehr weitgehende Unterschiede bezüglich der 
Ausbeuten ergeben sich nicht, denn wir müssen berücksichtigen, 
daß für die Werte in den Spalten „Alkoholextrakte“ die Fehler- 
grenzen nicht allzu eng angenommen werden dürfen. 

Es yrarde beim Versuche T» auch die Menge der neutralen 
aus der Urlösung ausätherbaren Produkte bestimmt; sie betrug ira 
ganzen nur 0,4 g eines öligen Produktes, 

Die Atherextrakte aus der sauren Lösung waren gelb- bis 
rotbraun gefärbte, mehr oder weniger halbfeste bis flüssige Massen, 
die reichlich mit glitzernden KristäUchen untermischt waren und 
scharfen, stechenden Geruch nach Essigsäure besaßen; gewöhnlich 
erhielt man beim Verjagen des Äthers zuletzt schon ein weißes 
Sublimat im Kolbenhalse. 

Um festzu stellen, wie die Ausbeuten bei den yerschiedenen 
Ausätherungen^) waren, wurden 600 ccm (sonst immer 300 ccm) 
der Urlösung wiederholt mit Äther ansgeschüttelt. Man erhielt, 
umgerechnet auf die Gesamtmenge: 


(44 Atm. 400 I/St) der erdfenohten Hasse (82 % Wasser) entepreobend 198 g Trocken- 
sa sUdz bei 200 CEnd-CO,-Zahl = 16) lieferte nach der Anfarbeitung der kräftig 
braunen dannflüssigen Löenng rund 60 g Eücketand, 16 g wassernnlöshclie Sauren, vtm 
an "»«l ‘«■‘"'«holnnWslicb waren, ferner 12 g ausathorbare 

sTil t .* modorer Fettsäuren nsw. (Alkolioleitrakt I) und dann noch 21 g 

^ Alkohol a^ dem sauren Trockenrttckstand herausgeWste Säuren n. Der Eudsalr- 

wieder h«- /o fluchtige Anteile. Es zeigt eich auch hier, daß man imiiior 

wieder bei nicht zn langer Dauer der Oxydation die gleichen Sänregruppen isolieren kann 

zesohatti B j* >60 Afl'ei aus- 

gosehattelt, Ergebnis umgerechnet auf Geeamtmenge 1. 8,8 g, 2 42 8 2 6 4 an 
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1. 13,4 g (4mal mit 160 ccm Äther) 

2. 3,6 „ (4mal „ 160 „ „ ) 

3. 1,5 „ (2mal „ 160 „ „ ) 

18,4 g 

Das übliche 4 malige Ausäthem von angesäuerten 300 ccm Urlösung 
mit je 160 ccm Äther würde, was die Äthermenge anbetrifft, etwa 
den Ausätherungen 1 und 2 entsprechen, und man sieht, daß auf 
diese Weise die Hauptmenge der leicht ansätherbaren Säuren ent- 
fernt ist. 

Die Alkoholeitrakte I bilden wie immer nur schwach gefärbte 
hygroskopische Salze, die Extrakte n dunkelbraun gefärbte, mehr 
oder weniger zähflüssige Massen. 

c) Druckoxydation von Torf 
in Gegenwart von Wasser ohne Alkali. 

Die Druckoxydation wurde bei diesem Versuche in einem in 
den Autoklaven eingesetzten zylindrischen, unten geschlossenen 
Glasgefäß ausgeführt*), um die Wandungen der Apparatur nicht 
dem Angriff der gebildeten Säuren auszusetzen. Lufteinleitungs- 
rohr und Thermometerrohr waren nicht durch Glasrohr ersetzt 
oder umkleidet. 

Versuchsbedingungen: 100 g lufttrockener Velener Torf 
Probe I (Wasser-Gehalt: 13,9 ®/o, 0:61,3%, H: 7%) entsprechend 
86 g Trockensubstanz, 1260 ccm Wasser, Temperatur: 160 — 166®. 
Luftdurchgang: 200 1/St. Dauer: 6 Stunden. 

Die zur Kontrolle des Versuches durchgeführte Analyse der 
abziehenden Gase ergab in den ersten 3 Stunden rund 3 ®/o COa; 
der COa-Gehalt stieg dann vorübergehend auf 4®/o, um dann von 
der 6. Stunde ab auf etwa 2 — 1 ®/o zu fallen. 

Die Berechnung ergab, daß nach 6 Stunden schon rund 21 g C 
zu COa oxydiert waren, das war schon fast die Hälfte des über- 
haupt im Ausgangsmaterial vorhandenen Kohlenstoffs, dessen Menge 
61,3 g beträgt. Ans diesem Grunde wurde auch der Versuch nach 
6 Stunden abgebrochen. 

Die Reaktionsmasse, die noch alkaliunlöslichen Torf enthielt, 
war stark eisenhaltig, was auf die Einwirkung der gebildeten Säuren 
auf die nicht geschützten, in die Reaktionsmasse eintauchenden 
Apparatteile zurückzufuhren war. 


Vergl. Abh. Kohle 4, 80 (1919) 
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Nach Absaugen der Beaktionsmasse und Auswaschen des Rück- 
standes mit 300 ccm heißem Wasser wurde zur Entfernung des 
Eisens^) der Rückstand mit Salzsäure in der Warme behandelt 
und nach Filtrieren und gründlichem Nachwaschen 36 g ungelöster 
Rückstand erhalten (Aschegehalt; 4,4 ®/o). 

Die saure, wässrige Lösung wurde mit Soda neutralisiert und 
hierdurch gleichzeitig das Eisen ausgefällt. Der Niederschlag wurde 
abgeschleudert. Die Lösung wurde dann auf etwa 300 ccm eingedampft ; 
nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure wurden mit Wasserdampf die 
leicht flüchtigen Säuren übergetrieben. Die weitere Aufarbeitung 
der Lösung im Destillationskolben erfolgte dann in der üblichen 
Weise, nämlich durch Ausäthern der sauren Lösung, Neutralisieren 
und Eindampfen der Lösung und Bestimmung der alkohollöslichen Na- 
Salze und hierauf der alkohollöslichen Säuren im Trockenrückstande. 

Es wurden erhalten: 

1. Wasserunlöslicher Rückstand ... 36 g 

2. Na-Salz der uberdestUlierten Säuren 9,3 g 

3. aus der sauren Lösung ’ausätherbar 1,3 g 

4. Alkoholextrakt I (Na-Salze) . . 1,8 g 

5. Alkoholextrakt II (Säuren) . . 6,2 g. 

Aus den ursprünglich angewandten 100 g lufttrockenem Torf, 
entsprechend 87 g bei 106® getrocknetem Torf, werden somit ins- 
gesamt 63,6 g wägbare Produkte, das würden sein 62 “/o^), zurück- 
erhalteu. Die fehlende Menge ist zu einem gi’oßen Teil auf gebildete 
Kohlensäure zur ückzu fuhren. Von diesen 62 ®/o sind noch */» als 
wasserunlöslicher Rückstand vorhanden, der also aus dem unan- 
gegi’iffenen Torfrückstand und den Huminsäuren gebildet wird. 
Aus den Versuchen hat sich somit ergeben, daß das Arbeiten ohne 
Alkalien keinerlei Vorteile bietet. Denn selbst bei dieser niedrigen 
Temperatur ist nach 6 ständiger Dauer die Hälfte des im Aus- 
gangsmaterial vorhandenen Kohlenstoffs schon zu Kohlensäure 
oxydiert, weiter ist die Menge von unangegriffenem Torf und 
Huminsäuren ebenfalls sehi* beträchtlich, so daß für die Menge au 
Zwischenprodukten, die in möglichst günstiger Ausbeute zu ge- 
winnen ja gerade das Ziel gewesen ist, nur wenige Prozente übrig 

Es worden im ganzen 23 g Eisen als Eisenosyd erhalten. 

Ein riclitiges Bild über die Aasbeuteverhältnisse gegenüber den angewandten 
Ausgangsniaterialien gibt allem die Anfstellung der Kohlenstoffbilanz, d h. die Aufrech- 
nungf wieviel von dem Kolileiistoff der nTspriinglicUen Substanz in den Endprodukten 
wiedergefunden wird. 
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bleiben. Außerdem hat das Arbeiten in Abwesenheit von Alkalien 
den unangenehmen Nachteil, daß durch die entstehenden Säuren die 
Apparatteile stark angegriffen werden, aus der erhaltenen Lösung 
zur Erzielung reiner Produkte das Eisen entfernt werden muß 
und man zur Vermeidung dieser Übelstände gezwungen ist, in 
Apparaturen, die gegenüber Säuren widerstandsfähiger sind, zu 
arbeiten. 


2. Braunkohlen. 

Beim Überblicken der Ergebnisse bei den Braunkohlen (Tafel 3) 
fällt vor allem hei den böhmischen Braunkohlen ein besonders hoher 
Gehalt an noch vorhandenen wasserunlöslichen Säuren auf, deren 
Menge 64 g betragt, wovon noch über ^/s alkoholunlösliche Säuren 
sind, während bei allen übrigen Braunkohlen der Abbau der wasser- 
unlöslichen Säuren bedeutend weiter fortgeschritten ist und vor 
allem die Menge der alkoholunlöslichen Anteile teilweise ganz ver- 
schwunden ist oder wenigstens schon einen recht niedrigen Betrag 
erreicht hat. 

Der Gesamteindruck bei den Versuchen mit Braunkohle ist 
der, daß auf Grund des ungelöst gebliebenen Rückstandes und 
der wasserunlöslichen Säuren der Lignit, die jüngste Braunkohle, 
am raschesten abgebaut wird, während die älteste Braunkohle, 
die böhmische Braunkohle, sich dem Angriff des Sauerstoffs gegen- 
über am widerstandsfähigsten gezeigt hat, alles natürh'ch unter 
gleichen Versuchsbedingungen. 

Was die Beschaffenheit der Produkte anbetrifft, so sei noch 
hervorgehoben, daß die wasserunlöslichen Säuren bei der Nieder- 
lausitzer Kohle dicksirupartig sind, während sie zum Beispiel bei 
der Schwelkohle zwar nicht durchgängig spröde, aber doch von 
wesentlich anderer Beschaffenheit als jene sind. 

Von besonderem Interesse sind noch die Ergebnisse, die die 
druckextrahierten Braunkohlen (Schwelkohle und Unionbriketts) 
ergeben. Wir wissen aus früheren Versuchen, daß durch die Druck- 
extraktion wenigstens bei 260° noch nicht alles Bitumen aus den 
Braunkohlen herausgelost werden kann. Mit einem solchen Rest- 
bitumen haben wir also auch noch in den genannten beiden Aus- 
gangsstoffen zu rechnen. Nachdem jedoch die Hauptmenge des 
Bitumens herausgelöst worden ist, ist es doch immerhin denkbar, 

Die Dmckextraktloa (4iiial dnTchgefübrt) der Unionbriketts lieferte insgesamt 
6,7 ®/o Druckeitrakt, bezogen anf bei 106® getrocknete Kohle 
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Frani Fischer und Wilhelm Schneider, 


Tafel 
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Franz Fischer nnd Wilhelm Schneider, 


einen Unterschied in den Endergebnissen zwischen drnckextrahierter 
und ursprünglicher Kohle festzustellen. 

Der Unterschied in der Menge des unangegriffenen Kohlen- 
rückstandes, der besonders bei der Schwelbohle in beiden Formen, 
ursprüngliche und druckeitrahierte Kohle, in Erscheinung tritt, 
könnte auf den Umstand zurtickzufuhren sein, daß das Bitumen 
verhältnismäßig schwer angegriffen wird; sonst aber stimmen die 
Ausbeuten an Endprodukten bei beiden Ausgangsmaterialien recht 
weitgehend überein; beträchtliche Differenzen finden wir nur in 
der Menge der alkohollöslichen Salze. Anders liegen allerdings die 
Verhältnisse bei den Unionbriketts, hier finden wir eigentümlicher- 
weise, daß in der Gruppe der wasserunlöslichen Säuren beim druck- 
extrahierten Unionbrikett die Ausbeuten durchgängig doppelt so hoch 
sind als beim nicht extrahierten, in der Gruppe der wasserlöslichen 
Säuren stimmen die Werte annähernd uberein. Auf alle Fälle sind 
keine Anhaltspunkte dafür gegeben, daß das eine oder andere End- 
produkt speziell auf das Bitumen zurtickzuführen ist und daher bei 
Verwendung von druckextrahierten Braunkohlen verschwindet oder 
mindestens in seiner Menge deutlich zurücktritt. Auch die Be- 
schaffenheit dieser Produkte unterscheidet sieh beim Vergleiche 
äußerlich nicht. 


3. Kennelkohle, Faulschlamm, Ölschiefer. Tafel t. 

Bei dem Versuch mit Kennelkohle fällt sofort die beträcht- 
liche Menge an alkaliunlöslicher Kohle auf, die trotz 7 ständiger 
Dauer noch etwa 60 “/o der ursprünglich angewandten Kohle aus- 
macht. Die gegenüber den anderen Brennstoffen schwere Angreif- 
barkeit ist ja, wie wir auch schon aus den früheren Versuchen 
wissen, nicht eine spezifische Eigenschaft dieser Sapropelkohle, 
sondern findet sich ja überhaupt bei den Steinkohlen. Von dem 
oxydierten Teile der Kohle ist die Hälfte noch nicht weiter als bis 
zu den wasserunlöslichen Harz- und Huminsäuren abgebaut worden, 
die zur Hälfte aus alkohollöslichen und -unlöslichen Sauren bestehen. 
Auffällig ist dabei, daß trotz alledem die COä-Zahl verhältnismäßig 
niedrig ist, was auf das Entstehen niedrig- molekularer Produkte 
hinweist. 

Die Ergebnisse bei der Druckoxydation des Faulschlammes 
bieten das Bild eines schon recht weit gediehenen Abbaues und 
zwar schon bei dem S^/astündigen Versuch, der sich in der Menge 
unangegriffenen Faulschlammes von dem 7 stundigen Versuch prak- 
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tisch überhaupt Dicht und in der Ausbeute an wasserunlöslichen 
Säuren auch nur verhältnismäßig wenig unterscheidet. Daß der 
unangegriffene Rückstand noch ziemlich beträchtlich ist, ist auf den 
hohen Aschengehalt von 36 ®/o des Ausgangsmaterials zurückzu- 
führen. Bei der Veraschung liefert er noch 10 ®/o flüchtige Anteile. 
Nach 3^/2Stündiger Oxydation scheint im übrigen ein gegenüber 
Oiydationswirkung schon recht stabiler Zustand der bis dahin ent- 
standenen Oxydationsprodukte erreicht zu sein, denn beim Vergleiche 
der Ausbeuten an Endprodukten sind zwischen den Versuchen von 
3 V 2 - und Tstündiger Dauer überhaupt kaum wesentliche Unter- 
schiede erkennbar. Man findet ein ähnliches Bild wie beim Torf, 
fast kann man sagen, daß er noch etwas leichter angegriffen wird 
als letzterer; doch ist zu berücksichtigen, daß infolge des hohen 
Aschegehaltes des Faulschlammes in der angewandten Menge nur 
etwa ®/8 an organischer Substanz im Vergleich zum Torf vor- 
handen sind. 

Betrachten wir dann noch kurz die Versuche mit Ölschiefer, 
so findet man, daß bei allen der Abbau sehr weit fortgeschritten 
ist. Doch müssen wir berücksichtigen, daß die Menge der organischen 
Substanz im Ausgangsmaterial verhältnismäßig gering ist. Der 
Aschegehalt des württembergischen Ölschiefers betragt 14:° Io, so daß 
die Menge organischer Substanz in 360 g trockenem Ausgangs- 
material nur 81 g betragen hat. 

Der Aschegehalt bei den Torfproben beträgt zum Beispiel rund 
2 ®/o. Es ist also beim Torf mit 170 g organischer Substanz ge- 
arbeitet worden, beim Ölschiefer mit 80 g. Umgerechnet auf gleiche 
Menge organischer Substanz im Ausgangsmaterial, müßte man dann 
die gefundenen Ausbeuten an Endprodukten verdoppeln. Man käme 
dann beim Ölschiefer zu etwa den gleichen Resultaten wie beim 
Torf, so daß sich hiernach ergeben würde, daß jedenfalls der orga- 
nische Anteil im Ölschiefer sich nicht durch schwere Oxydierbar- 
keit auszeichnet 

Wahrscheinlicher aber ist folgende Anschauung Der orga- 
nische Bestandteil des Ölschiefers dürfte vermutlich in der Haupt- 
sache eine Art Bitumen sein, welche chemische Zusammensetzung 
es besitzt, ob es ähnlich wie das Braunkohlenbitumen aus freien 
und veresterten Säuren neben neutralen Stoffen besteht oder von 
ganz anderer Beschaffenheit ist, steht noch dahin. Die Substanz, 
die bei den Kohlen unter dem Begriff der hurainsaureartigen Pro- 
dukte zusammengefaßt wird und nach den neusten Untersuchungen 
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Franz Fischer und Wilhelm Schneider, 
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(Franz Fischer nnd Schräder, Brennstoff-Chemie 2, 37 [1921]) 
änf das Lignin des ursprünglichen Pflanzenmaterials zunickzufnhren 
ist, wird im Ölschiefer wenig oder überhaupt kaum vertreten sein. 
Und gerade diese Substanz dürfte unter Berücksichtigung der 
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Schwerangreifbarkeit des Bitumens der Bestandteil der Kohlen sein, 
der anfangs den hohen C02-Gehalt in den abziehenden Gasen liefert, 
solange bis anscheinend Seitenketten ahoxydiert sind und schwerer 
angreifbare Kerne Zurückbleiben. Voraussetzung für diese An- 
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Franz Fizoher und 'Wilhelm Schneider, 


Behauung ist allerdings die Annahme, daß sich das Ölschieferbitumen 
gegenüber der oxydierenden Wirkung des Luftsauerstoffs etwa ähn- 
lich verhält wie das Eohlenbitumen. 

Schlufibetrachtung. 

Betrachtet man noch die erhaltenen Ergebnisse von einem 
zusammenfassenden Gesichtspunkte aus, so fällt zunächst auf, daß 
mit Ausnahme der Kennelkohle und des Ölschiefers alle in dieser 
Versuchsreihe angewandten Ausgangsmateriahen durch Sauerstoff 
leicht angreifbare Anteile oder Ketten besitzen, die rasch bis zu 
COs aboxydiert werden, während dann widerstandsfähige Komplexe 
Zurückbleiben, die nur langsam der weiteren Oxydation unterliegen. 
Das kann man aus dem anfänglich hohen C02-Betrag im abzieheiiden 
Gas und dem damit verbundenen höheren Sauerstoffverbrauch 
sicherlich schließen. Ersterer beträgt anfangs 8 — 10 ®/o und geht 
dann nicht etwa ganz allmählich, sondern in verhältnismäßig kurzer 
Zeit auf 2—3 % und darunter zurück, um sich dann, wie wir ja 
auch aus früheren Versuchen wissen, längere Zeit auf dieser Höhe 
zu halten und nur langsam weiter zu vermindern. Es seien als 
Beispiel der früher ausgeführte Druckoxydationsvei’such mit ünion- 
briketts von 9stündiger Dauer herangezogen. East 6 Stunden lang 
beträgt der COa-Betrag im abziehenden Gas 8 — 9 ®/o, nach der 
6. Stunde ist er auf 3,6 ®/o zurückgegangen und hält sich dann 
in den weiteren 3 Stunden auf 3—3,6 ®/o. 

Wenn bei Dntersuchung des Ölschiefers auch schon bei Be- 
ginn der COa- Gehalt niedrig gewesen ist und etwa 2 — 3 ®/o be- 
tragen hat, so könnte dies darauf zuruckzuführen sein, daß er zu 
rund 76 ®/o aus mineralischen Substanzen besteht. 

Alle druckoxydierten Humuskohlen imd Sapropelite hefern als 
Endprodukte wasserunlösliche Säuren mit alkoholunlöslichen und 
alkohollöslichen Anteilen, sie geben also alle huminsäureartige und 
harzartige Stoffe. Wenn sie beim Ölschiefer nur gering sind, so 
hegt dies daran, daß eben hier infolge der geringen Menge orga- 
nischer Substanz der Abbau der wasserunlöslichen Sauren schon 
sehr weit gediehen ist. Es ist aber natürlich auch denkbar, daß 
der Grund in einer anderen Zusammensetzung des Bitumens des 
Ölschiefers zu suchen ist. Zweifellos ist letzteres als ein festes 
Produkt anzusprechen und nicht etwa die Vorstellung richtig. 


Dieses Bnoli S. 74 



18. Über den Einfluß verschiedener Versuchsbedingungen 
auf die Oruckoxydation der Braunkohle. 

Von 

Franz Fischer und Wilhelm Schneider. 

Wir hatten nnsere Versuche über die Druckoxyrtalion *) be- 
gonnen unter Verwendung von Produkten aus der Braunkohle 
(Braunkohlenteeröl, Paraffin, Montanwachs). Ks waren zunilrhst 
von uns und dann von Franz Fischer und Hans Sehrader*) 
unter anderem die Druckoxydation auf das Gebiet der Bnuinsloffe 
selbst ausgedehnt und die Ergebnisse bei SstUndigur Dructkoxydation 
ermittelt worden. Im folgenden haben wir dann weitere Versuche 
mitgeteilt, die ähnlich wie unsere üntersuehungen früher beim 
Paraffin, wenn auch nicht in derart eingeheudpr Weise wie dort, 
den Einfluß der Versuchsbedingungen bei der Druckoxydatioii der 
Braunkohle, wobei als Ansgangsmaterial rheinische Briimikohlen- 
biiketts angewandt wurden, feststellen sollten, um für weitere 
Dntersuchungen als Grundlagen zu dienen. 

Wir prüften vor allem diejenigen Versuchsbedingungen, die 
auf Grund unserer Erfahrungen beim Paraffin den Verlauf der 
Druckoxydation am stärksten beeinflußten, niliulich dem Einfluß 
der Dauer, der Temperatur und den Einfluß des Eisens als Kataly- 
sator, das sich ja von allen nach dieser Richtung gei)rüft(in Sub- 
stanzen ebenso wie Mangan und Kupfer als wirksam erwiesen hatl^ 
und zwar in gleichem Maße wie die beiden letzteren. W«‘itt‘rliiu 
wurden Versuche angeschlossen, bei denen an Stelle von Soda Nat ron- 
lauge und dann unter Berücksichtigung mehr technischer (i(*.hichts- 
punkte Kalkstein und Kalkmilch als Basen angewandt wurden. 

Der erste Normal -Versuch wurde so ausgeführt, daß jc 4()0 g 
staubfeiu pulverisierte rheinische Unionbriketts (=- .360 g 'IVocken- 
substanz) in Gegenwart von 1600 ccm 2,6 n. Sodaltjsung und 400 1 

Abh Kohle 4, 143 u. f. (1919) 

*) Abh Kohle 4, 342 (1919) 
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Luftdurchgang in der Stunde bei 43—46 Atm. Druck [Blasautoklar 
Modell 4a]^) oxydiert wurden; wie beim Paraffin wurde dann in 
den weiteren Versuchen jeweils von den Versuchsbedingnngen ein 
Faktor geändert. 


I. Aufarbeitungsverfahren. 

Die Aufarbeitung der Eeaküonsmasse auf bestimmte End- 
produkte erfolgte, um auch Vergleiche mit den früheren Versuchen 
zu ermöglichen, in ähnlicher Weise, wie dort angegeben^). Das 
Aufarbeitungsschema ist im folgenden übersichtlich angeführt. 

Es ist fast das gleiche, wie es zuerst von uns, dann bei der 
Druckoxydation der Brennstoffe®) von Franz Fischer und Hans 
Schräder angewandt wurde. Abweichend von diesem Aufarbei- 
tungsverfahren wurde jedoch die alkalische Lösung nicht für sich 
ausgeathert, da, wie sich ja schon früher gezeigt hatte, nur sehr 
geringe Mengen neutraler wasserlöslicher, ausätherbarer Produkte 
vorhanden waren, sondern diese geringen Mengen wurden gleich- 
zeitig mit den Säuren ausgeathert. Weiter fanden wir im Laufe 
der Versuche, daß bei der Gewinnung des Alkoholextraktes I*) 
der ungelöst gebliebene Salzrückstand nach dem Ansäuern und 
Eindampfen zur Trockne beim Auskochen mit Alkohol nicht un- 
beträchtliche Mengen organischer Sauren an dieses Lösungsmittel 
abgab. Diese Bestimmung fehlte daher zunächst bei einigen der 
ersten Versuche. Ferner wurde das Waschwasser der wasserunlös- 
lichen Huminsäuren nur bei einigen Versuchen noch auf alkohol- 
lösliche Substanzen und alkoholunlöslichen Rückstand wie früher 
aufgearbeitet. Wir fügten später (von Versuch K ab) dieses Wasch- 
wasser zur sauren Hauptlösung hinzu und arbeiteten es gemeinsam 
mit dieser auf In dem Schema sind die Endprodukte, die sich in 
den einzelnen Tafeln wiederfinden, fett gedruckt. Die nicht durch- 
gängig ausgeführten Bestiniiiiungen sind dort eingerahmt. 

Was die Genauigkeit der angegebenen Zahlen werte anbetrifft, 
so sind am genauesten die Werte für den unangegriffenen Kohle- 
rückstand, für die wasserunlöslichen Sauren, sowie für die alkohol- 
löshchen und -unlöslichen Anteile der letzteren Bei Gewinnung 
der ausatherbaren wasserlöslichen Sauren muß man mit geringen 

Abh Kohle 4 , 22 (1U191 

S 138 

Abli Kohle 4 , 347 (1919; 

*) Über die Bezeicimnng Alkoholextrakt I und II vergl Sohenia S 138 u 162 
Gäfl Abhandl z Kenntnifl der Kohle ") | ] 
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Arbeitsschema 


Reaktionsprodukt 

sentrifugiert and 
abgesangt 



SodalÖsnng (gemessen), 
800 com mit 176 ccm 
5 m Salzsäure ange* 
säuert, zentrifugiert 
und abgesangt 



Ungelöster Büokstand 
mit 600 comWasser aus- 
gekocht, zentrifugiert 
oder abgesaugt 



6—10 g des Bück- Wasohwasser 
Standes 4mal mit 60 com zur Trockne 

Wasser ausgekocht eingedampft 



Saure Lösung 4 mal 
mit 160 com Äther 
ausgeäthert 


Niederschlag mit 
300 comWasser heifi ge- 
waschen, zentrifugiert 
oder abgesaugt 


RelnrDokatand 

bei 106® 
getrocknet 


Waschwasser 
znr Trockne 
gedampft 


Saure Lösung mit Xther- 

Soda neutralisiert auszug 

(Soda im tTbersobuß), 
zur Trockne ein- 
gedampft, aliquoter 
Teil des Trocken- 
lückstandes, 20 g, 

4mal mit 96®/oigem 
Alkohohl auB- 
gekodhi 



Btokstand bei 106 ® ge- 
trocknet, aliquoter Teü 
(etwa 2 g) wiederholt 
mit 96®/oigem Alkohol 
ausgekocht 



Rückstand Alkohollösung 

hei 105® zur Trockne 

getrocknet gedampft 

u. gewogen 


Wasohwasser zur 
Trockne gedampft 


mit 96 ®/oigem 
Alkohol 
extrahiert 


ALkoholextrakt 


Rückstand 


Alkoholextrakt I 


mit Salzsäure ange- 
säuert, zur Trockne 
gedampft, mit 
96 ®/Qigem Alkohol 
wiederholt aus- 
gekocht 


zur Trockne 
gedampft 



Salzrfickstand 


Alkoholextrakt II 


rerascht 


(Säuren) zur 
Trockne gedampft 
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Verlusten von leicht flüchtigen Säuren beim Verjagen des Äthers 
rechnen. Wir haben so gearbeitet, daß zunächst die Hauptmenge 
des Äthers auf dem schwach erwärmteu (etwa 60®) Wasserbade 
abgedampft wurde und man dann den Ätherrest durch 6 Minuten 
langes Evakuieren entfernte. In dieser gleichen Weise auf- 
gearbeitet, ergeben wenigstens die Versuche unter sich vergleich- 
bare Werte. Einen geringeren Anspruch auf Genauigkeit haben 
die Werte für den Alkoholeitrakt I und n einmal, weil infolge 
mehrfacher Verwendung von aliquoten Teilen der Umrechnungsfaktor 
ein sehr hoher wird und gleichzeitig damit auch die Fehlergrenzen 
größer werden, und weiter, weil beim Auskochen mit 96®/oigem 
Alkohol auch Kochsalz mit in Lösung geht^). Wir haben daher 
die Alkoholeitrakte zunächst bis auf etwa 16 ccm eingedampft, dann 
von dem ausgefallenen Kochsalz abfiltriert und nun das Filtrat 
vollkommen zur Trockne eingedampft. Nach diesem Arbeitsverfahren 
sind dann die Feststellungen der Menge an Endprodukten in den 
einzelnen Tafeln ermittelt. 

II. Einfluß der Dauer bei 200® und 175° Versucni 
a) Versuohe bei 200«. 

Wenn natürlich auch vorauszusehen war, daß die Oxydation 
um so weitgehender sein würde, je länger man das Ausgangsmaterial 
der Einwirkung der Luft aussetzte, so war es doch notwendig zu 
verfolgen, in welcher Weise die verschiedene Dauer der Oxydation 
die Ausbeute an den einzelnen Endprodukten beeinflußte. 

Aus Tafel 1 geht zunächst hervor, daß bei iVa ständiger 
Dauer die Menge des nicht angegriffenen oder besser des noch 
alkaliunlöslichen Rückstandes recht beträchtlich ist, nämlich fast 
die Hälfte der angewandten Braunkohle (auf 360 g bei 106® ge- 
trocknete Substanz berechnet) beträgt. Die Mengen dei ausgefällten 
wasserunlöslichen Säuren sind gleichfalls recht groß, und zwar be- 
stehen diese zu etwa aus alkoholunlöslichen und zu V* aus alkohol- 
löslichen Produkten. Es treten also letztere auch schon bei kurzer 
Versuchsdauer auf. Die Menge der wasserlöslichen Produkte ist 
nicht allzu hoch; besonders fallt die noch geringe Ausbeute (1 g) an 
atherlöshchen Sauren auf. Andererseits ist trotz der kurzen Dauer der 
Druckoxydation bei 200® die Menge des zur Kohlensäure oxydierten 
Kohlenstoffs doch schon recht beträchtlich. Da das angewandte 

So losen z B 60 ocm 96 %iger Alkoliol beim Kochen etwa 0^17 g Kochsalz 
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Tafel 


Nr 


Atm. 

t 

D. 

COg 

gasförmig 

V 

Zurück- 

erhaltene 

Heaktions' 

COg-Zahl 

48/46 

200 

St. 

iV, 

Vol.-7o 

8—9 

ccm 

7 

flüssigkeit 

g 

2076 

12,8 

48/46 

200 

3 

8—9 

8 

2100 

12,8 

48/45 

200 

6 

Stunde 1 — 6 

8—9 

40 

1993 

6,6 

43/46 

200 

9 

n. 67» Stunden. 
6 

Stunde 1—6 

8—9 

n. 6 Stunden 

80 

1 

1963 

6,7 



3,5 

Stunde 6 — 9 

3 




o-l 
“ I 

w ^ 
rt pq 

o -I 


f? 

31 

58 

108 


115 


Für einen ISatUndigen Tersuch wurde etwa die Hälfte (9Ü0 ccin) der bei Kg ei- 
mit einem Luftdurcbgang von 200 l/St oxydiert • 

bis Stunde 67» | 
vergl. Kg 

Stunde 6 — 9. nicht 
3 bestimmt 

Stunde 9—15 


Ksa 


48/46 


200 


16 


800 ccm 
nel Proben! 
entnommen 


Anfangslsg 

5.6 

Endlsg 

8.7 


Ansgangsmaterlal etwa 230 g C enthält, so würden selbst bei 
iVastündiger Dauer mithin schon fast 14 “/o des vorhandenen 
Kohlenstoffs zu CO* oxydiert worden sein. 

Die Ausdehnung des Versuches auf die doppelte Zeit (drei 
Stunden) verdoppelt auch die Menge des zu Kohlensäure ver- 
brannten Kohlenstoffs (bei IV« Std. 31 g, bei 3 Std. 68 g), und 
wir sehen, daß dies zunächst in der gleichen Weise weitergeht, 
denn beim 6 ständigen Versuch beträgt diese 108 g. Dies steht ini 
Einklang mit den Ergebnissen der Gasanalyse, die zeigt, daß 
zunächst durchschnittlich 8— 9®/o COa im abziehenden Gas ent- 
halten sind und deren Menge nach der 6. Stunde unter 4 ®/o fallt. 
Bei Durchführung des 9 ständigen Versuches bestätigt es sich 
dann, daß etwa von der 6. Stunde an die Menge der Kohlensäure 
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1 ^). 


SodalSsung 

Fester Büekstand ■ 

Wassenmloshobe Säuren | Wasserlöshobe Säuren 


Alkali- 

unldslicher 

Rückstand 

Ln Wasch- 
wasser des 

RfLokstands 

Ge- 

samt- 

menge 

Alkohol- 

löslich 

Alkohol- 

unlöslich 

Aus- 

geäthert 

Alkohol- 
extrakt 1 

Alkohol- 
extrakt n 
(Säuren) 

Aschegeh. 

desSals- 

rückstand. 

g 

g 

g 

g 

g 

g 

ff 

g 


161 

61 

‘ 68,2 

14 

38 

1 

12 

6 


öl 

62 

120 

61 

66 

6 

10 

18 


17 

26 

60 

60 

0 

36 

18 

34 

nicht bestimmt 

22 

8 

18 

10 

2 

86 

20 

1 

80 

1 1 1 1 1 1 1 1 

haltenen aUcalisohen HtBuiig noch weitere 9 Stunden entepreehend der remngerten Menge 

1 1 1 1 1 1 1 1 

— 

— 

0 

0 

0 

16*) 

26*; 

61*) 

98,8 


im abziehendea Gase rasch sinkt und auf etwa 2— 3®/o zuruck- 
geht, so daß sich auch die Menge des verbrannten Kohlenstoffs 
bedeutend vermindert. Wir finden diesen starken, ganz deutlichen 
Abfall auch bei anderen Brennstoffen wieder, wie später mitgeteilt 
werden wird. 

Beim 3-, 6- und 9stflndigen Versuch ist die Menge des 
alkaUnnldslichen Rückstandes nur noch verhältnismäßig geling, so 
daß die Unterschiede (61, 17, 22 g alkaliunlöslicher Rückstand) 

In den Tafel übersohnften bedeuten Nr die Versiichsnummer unseres Labora- 
toriumbuches, Atm den Gesamtdruok im Apparat in Atmosphären, D die Versuchs- 
dauer in Stunden, V die Fldssigkeitsmenge m der Yorlage, t die Versuchstemperatur, 
Fl die wässrige Flüssigkeit in oom, L. den Luftdurchgang in Liter je Stunde 

Diese Werte sind umgerechnet auf die ursprünglich erhaltene Gesamtlosung. 
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nicht mehr groß sind, wenn man berücksichtigt, daß wir von 360 g 
trockenem Ausgangsmaterial ausgegangen sind. 

Recht charakteristisch prägt sich nun der Einfluß der Dauer 
der Druekoiydation in der Menge der gewonnenen wasserunlös- 
lichen Säuren aus. Von 120 g beim 3 ständigen Versuch gehen 
sie auf die Hälfte beim 6 ständigen Versuch und schließlich auf 
13 g beim 9stundigen Versuch zurück. Bei weiterer Oxydation 
(16 Stunden) verschwinden sie dann völlig. Den iVestundigeu 
Versuch kann man hierbei nicht zum Vergleich heranziehen, da 
die Menge des unangegriffenen Rückstandes noch zu groß und es 
aus anderen Versuchen*) bekannt ist, daß bei genügend langer 
Einwirkung von Sodalösung auf Braunkohle bei höherer Temperatur 
diese auch ohne Oxydation zum weitaus größten Teile alkalilöslich 
wird und aus dieser Lösung durch Ansäuern die wasserunlöslichen 
Huminsäuren ausfalleu. Wir würden also nach 3 ständiger Ein- 
wirkung von Sodalösung bei 200® ohne Oxydationswirkung auch 
bei K? zu größeren Mengen wasserunlöslicher Sauren gelangen. 
Bei Kb, Kb und Ks sind nun die Mengen der unangegriffeuen 
Rückstände nicht mehr zu verschieden voneinander, so daß eine 
Bildung von wasserunlöslichen Säuren nur durch Einwirkung der 
Sodalösung auf die Eohle keine Rolle mehr spielt. 

Die wasserunlöslichen Säuren werden, wie erwähnt, 
durch Behandlung mit Alkohol in alkohollösliche und alkohol- 
unlösliche Säuren getrennt. Den Fall, daß die wasserunlöslichen 
Säuren überhaupt keine alkohoUöslichen Anteile enthalten, finden 
wir bei den vier angegebenen Versuchen nicht. Anch beim D/b- 
stündigen Versuch treten sie schon in einer Menge von 25®/o, 
bezogen auf die gesamten wasserunlöslichen Sauren, auf. Bei 
längerer Oxydationsdauer verschiebt sich dann das Bild so, daß 
beim 3 ständigen Versuch die Menge an beiden Bestandteilen nicht 
mehr sehr verschieden voneinander ist, daß beim 6 ständigen Versuch 
dagegen praktisch nur noch die alkohollöslichen Sauren vorhanden 
sind, die dann ihrerseits bei weiterer Oxydation mehr und mehr 
versehenden. Für den Verlauf der Oxydation dieser wasser- 
unlöslichen Säuren wären zwei Fälle denkbar. Entweder es ent- 
stehen bei der Oxydation der Braunkohle unabhängig voneinander 
auf Grund verschiedener Bestandteile der Braunkohle alkohollösliche 
und alkoholnnlösüche Harz- und Huminsäuren, die dann mehr oder 


Dieser Band, Arbeit Nr 34. 
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w^euiger rasch aboxydiert werden za G-asen und wasserlöshcben 
Produkten, oder aber durch die Oxydation gehen zunächst die 
alkoholnnlOslichen Säuren in alkohoIlOsliche Säuren über, die dann 
ihrerseits der weiteren Oxydation unterliegen. Auf Grund der 
Yorläufigen Ergebnisse bei diesen vier genannten Versuchen kann 
man sich hierüber noch nicht äußern. Die Herstellung von Humin- 
säuren aus der Kohle, die Bestimmung resp. die Entfernung der 
alkohollösUchen Anteile und die Dmckoxydation der alkohol- 
unlöslichen Bestandteile würden dann ergeben, ob hierbei alkohol- 
lösliche Produkte neu entstehen. Wir neigen zu der Ansicht, daß 
ein Übergang der einen Art von Säuren in die andere stattfindet, 
wenigstens zum größeren Teile. Und wenn bei Ks trotz des Ver- 
schwindens des alkoholunlöslichen Anteiles die alkohollöslichen 
Teile genau so wie bei Kb auf 60 g stehen geblieben sind, so 
würde das darauf hindeuten, daß mit der gleichen Geschwindigkeit, 
mit der die Huminsäuren (alkoholunlöslich) zu den Harzsäuren 
(alkohollöslich) ^), letztere zu wasserlöslichen und gasförmigen Pro- 
dukten abgebaut werden. 

Wir sehen, daß nach der 6. Stunde der ziemlich plötzliche Abfall 
der C02-Menge in den abziehenden Gasen eintritt. Man kann diese 
Erscheinung eigentlich nur in Verbindung bringen mit dem Ver- 
schwinden der alkoholunlöslichen Säuren, der Huminsäuren, und 
mau müßte hiernach, soweit man aus dem bisherigen Versuche 
Schlüsse ziehen kann, annehmen, daß reichlich Kohlensäure ent- 
steht, solange noch alkoholunlösliche Huminsäuren vorhanden sind. 

Die wasserlöslichen ausätherbaren Sauren sind an- 
scheinend als Oxydationsprodukte der wasserunlöslichen Säuren 
anzusehen, denn, während ihre Menge bei Ke nur 5 g ausmacht, ist 
sie beim 6- und 9 ständigen Versuch auf 36 g angestiegen. 

Zusammengefaßt haben diese Versuche gezeigt, daß bei 
200® und unter den sonst genannten Bedingungen nach 3 Stunden 
Dauer die Braunkohle fast völlig in alkalilösliche Produkte über- 
geführt ist, daß nach 6 ständiger Dauer unter gleichzeitigem Fallen 
der Menge an Kohlensäure in den abziehenden Gasen von 8 — 9®/o 
auf etwa 3°/o die alkoholunlöslichen Anteile der Harz- und Humin- 
säuren verschwunden sind, wobei gleichzeitig sich die Menge 
wasserlöslicher Säuren erhöht hat. 

Efl aei hier die Bezeichnung Huminskuren für die alboholunloshchen, Haiz- 
säuren für die alkoholloslichen Süuren gebraucht, obgleich ja auch ein Teil der Huinin- 
sfluren alkohollbslich ist. 
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Tafel 


ffr. 

Atm 

t 

D 

CO, gasförmig 

V 

Zaräok- 

er- 

haltene 

Eeak- 

tions- 

flUssig- 

keit 

CO,- 

Zahl 

'S 

'S 

^ PQ 
ö na 

p 



1 0(3 

1 

St. 

Vol-% 

oom 

e 


g 

K, 

88/40 

176 

9 

Stunden 1 — 6 . 6 — 6 
„ 6—9* 8 

24 

2032 

8,5 

90 





„ 1-7. ö 





H 

O 

88/40 

176 

16 

i 

11 8 

n 9-12 2 

n 12-lß 1 

45 

1928 

4,1 

110 


88/40 

176 

24 

„ 16—20. 1 
ini weiteren 0,6 — 0,2 

— 

— 

6 

120 


Es wurden ferner die Ergebnisse bei ISstundiger Oxy- 
dation bei 200® festgestellt und zu diesem Zwecke die Hälfte der 
gesamten bei Kg (6 ständigem Versuch) erhaltenen sodaalkalischen 
Lösung (ursprüngliche Lösung) noch weitere 9 Stunden oxydiert. 
Da nur die halbe Menge für die weitere Oxydation benutzt wurde, 
so wurde auch der Luftdurchgang von 400 1/St. auf 200 1/St. 
herabgesetzt. Nach 12 ständiger Gesamtdauer lieferte eine Probe 
beim Ansäuern nur noch ganz geringe Mengen wasserunlöslicher 
Säuren, üm diese noch völlig zu enfemen und gleichzeitig auch 
über die Möglichkeit weiterer Aufhellung Auskunft zu erhalten, 
wui’de noch 3 Stunden oxydiert und das nach 16 ständiger Gesamt- 
oxydation erhaltene Endprodukt aufgearbeitet. 

Die zurückerhaltene sodaalkalische Lösung war zwar noch 
braungefärbt, aber im Vergleiche zu dem 9 ständigen Versuche 
ganz bedeutend heller geworden. Wasserunlösliche Säuren 
waren überhaupt nicht mehr vorhanden (vergl Tafel 1). Die 
Menge der ausätherbaren wasserlöshchen Säuren war zuruck- 
gegangen, dagegen hatte sich der Betrag an Alkohoholextrakt n 
erhöht. 

b) Versuch bei 175°. 

Da die Menge der gebildeten Kohlensäure bei einer Arbeits- 
temperatur von 200® doch recht beträchtlich war und somit je nach 

Es wurden angewandt die Hälfte der Urlosung von und diese bei 200 1/St 
Luftdurchgang weitere 9 Stunden oxydiert, die angegebenen Werte sind auf die ursprüng- 
liche Lösung berechnet 
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Fester BÜokstand 

WaaseninlSsliohi 

Sodalösung 

3 Säuren | Wasserlösliche Säuren 

Unaii' 

ge^ffener 

BÜokstand 

Im Wasch- 
wasser des 

Rückstands 

Gesamt- 

menge 

Alkohol- 

löslich 

Alkohol- 

unlöslich 

1 

Aus- 

geäthert 

Alkohol- 
extrakt I 

Alkohol- 
extrakt n 
(Säuren) 

e 

e 

e 

g 

g 

g 

g 

1 g 

104 

16 

9,6 

9,6 

— 

21 

10 

26 

34 

9 

15 

11 

6 

27 

23 

31 

- 

— 

4 

4 

0 

21 

16 

76 


den Versuchsbedingungen (vor allem Dauer) ein größerer oder 
kleinerer Teil der Kohle zu wertlosem Gase abgebaut wurde, so 
wurden im Anschluß hieran noch verschiedene Versuche bei 176° 
ausgefhhrt. Der GOg- Gehalt der abziehenden Gase liegt in den 
ersten 4 Stunden zwischen 6 und 8° Io, gegen 8 — d°lo beim Ver- 
such bei 200°, von da ab fällt er auf 2 — 3°/o, aber, wie aus der 
TcTifel 2 ersichtlich, die Menge des unangegriffenen Rückstandes ist 
nach 9 Stunden Dauer noch recht hoch (104 g) gegenüber dem 
Versuche bei 200° (22 g). Die Menge Kohlensäure ist zwar ge- 
ringer, dafür ist aber auch noch reichlich unangegriffene Kohle 
vorhanden. Nach 16 Stunden ist etwa der Wert erreicht, der bei 
200° schon nach ungefähr 4—6 Stunden erreicht wird. Unter den 
Ergebnissen der Aufarbeitung fallt ganz besonders auf, daß bei 
allen Versuchen, die bei 176° durchgefuhrt sind, die Menge an 
wasserunlöslichen Säuren niemals so hohe Werte erreicht wie bei 
den Versuchen, die bei 200° durchgeführt sind; 15 g ist der 
höchste Betrag gegenüber 120 g im letzteren Falle. Auch da, wo 
zum Beispiel bei Versuch Ke die Menge unangegriffener Kohle 
noch recht hoch ist, ist die Menge der vorhandenen wasserunlös- 
lichen Sauren nur gering. Das kann kaum anders erklärt werden 
als so, daß letztere, wenn sie einmal entstanden sind, unter diesen 
Versuchsbedingungen, also bei 176°, schneller abgebaut werden, 
als die vorhandene Kohle angegriffen wird. 

Die Menge der ätherlöslichen Säuren halt sich bei den drei 
Versuchen K», Kio und Kioa auf etwa gleicher Höhe. Ihre Oxy- 


I 
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Tafel 


Nr 

Angew. 

Menge 

Atm. 

t 

D 

CO, 

gaeförmig 

V 

Zurück 

er- 

haltene 

Reak- 

tiona- 

flflssig- 

keit 

COa- 

Zahl 

C als CO, 
und Bikarbonat 


g 


“c 

St. 

voi-7. 

ccm 1 

S 


ff 

K. 

400 

36 

160 

8 

1—2 

10 

2181 

15 

21 

Ke 

400 

43/48 

200 

. 8 

8 

8 

2100 

12,8 

58 






Von Beginn bis 
Stunde 2Vj 





K, 

400 

1 

60/68 

226 

3 

12—10 

16 

2058 

8 

73 






nach 8 Stunden 

7 





K. 

400 

60 

250 

S 

15—12 

2 

2028 

9,6 

8.3 


dation erfolgt anscheinend bei 175° nur langsam oder aber ihr 
Abbau wird durch fortgesetzt neu gebildete Sauren verwischt. 
Die Menge der entstandenen Sänren (Alkoholextrakt II) ist hei 
dem 24st1indigen Versuch recht hoch. 

Druckoxydationsversnche von Braunkohlen von längerer Dauer 
bei niedriger Temperatur bieten also, soweit man nach allem be- 
urteilen kann, keinerlei besondere Vorteile, denn es gelingt nicht, 
hierdurch zu erreichen, daß eine der Körpergruppen, vor allem 
etwas weiter abgebaute Produkte, auf diese Weise in besonders 
günstiger Ausbeute gewonnen wird. 


III. Einfluß der Temperatur. 

Was die Ergebnisse der Versuche über den Einfluß der Tempe- 
ratur bei der Dmckoxydation der Braunkohle anbetrifft, so sind diese 
in der Tafel 3 zusammengestellt. Jeder Versuch dauerte 3 Stunden, 
die angewandten Temperaturen waren 160®, 200®, 226® und 260®. 

Daß mit Erhöhung der Temperatur unter sonst gleichen Be- 
dingungen eine stärkere Oxydation einsetzen würde, war ja zu 
erwarten. Es kommt dies recht deuthch zum Ausdruck schon in 
dem C02-Gehalt der abziehenden Gase. Er beträgt 
bei 160®: rund 2®/o 

» 200®: „ 8®/o 

» 226®- „ 12-10®/o 

„ 260®: „ 16-ll®/o 
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Fester Rückstand 

Wasserunlösliche Säuren 

SodslöBung 

Wasserlösliche Säuren 

< 

Alkali- 

unlösbolier 

Rückstand 

Im Wasch- 
wasser des 

Rückstands 

Ge- 

samt- 

menge 

Alkohol- 

löslich 

Alkohol- 

unlöslich 

Aus- 

geäthert 

Alkohol- 

eitrakt J 
(Salze) 

Alkohol- 
extrakt II 
(Säuren) 

Aschegeh. 
des Salz- 

rückstand. 

- 

e 

g 

g 

g 

g 

g 

g 

g 



160 

64 

106 

68 

68 

120 

19 

51 

48 

66 

2 

5 

9 

10 

nicht 

bestimmt 

13 

nicht 

bestimmt 


48 

27 

90 

40 

46 

6 

nicht bestimmt 


82 

44 

46 

14 

26 

21 

16 

nicht bestinimt 



Bei 176“ ist er, wie erwähnt, etwa 6 — e“/». Dementsprechend 
finden wir auch ansteigende Zahlenwerte in der Spalte „C als COa 
und Bikarbonat“. 

Was den alkaliunlöslichen RllcLstand anbetrifft, so ist 
dieser bei 3 ständiger Oxydation bei 160“ noch beträchtlich, bei 
den höheren Temperaturen ist seine Menge weit zuräckgegangen. 
Beim Vergleiche der Ausbeuten bei Versuchstemperaturen von 200“, 
226“ und 260® läßt sich nur noch eine recht geringe Abnahme 
feststellen. Es ist also nach Sstundigem Druckoxydieren bei 
200“ in sodaalkaJischer Lösung der Punkt erreicht, bei welchem 
im wesentlichen die gesamte Kohle in alkalilösliche Produkte über- 
gefuhrt ist, soweit dies überhaupt möglich ist. 

Für den Vergleich der Menge der wasserlöslichen Säuren 
dienen am besten die Versuche Ks, Ka und K>i, weil hier das 
Gewicht des noch vorhandenen, nicht alkahlösUchen Rückstandes 
etwa das gleiche ist. Es ergibt sich, daß die Menge an wasser- 
unlöslichen Säuren um so geringer ist, je höhere Temperaturen au- 
gewendet werden (120, 90, 46 g), und zwar zeigt sich, daß diese’ 
Abnahme in etwa gleicher Weise sowohl für die alkoholloslichen, 
als auch für die alkoholunlöslichen Sauren erfolgt. 


Wieweit diese Überführung in alkali lösliche Produfete einmal auf die Ein- 
wirkung der Sodalosung, zum andern auf den Oxydationsvorgang zurückzuführen ist, 
mag dahingestellt bleiben 
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IV. Einfluß von Eisen ais Kataiysator. 

Der Versuch Kie (Tafel 4) wurde unter sonst gleichen Be- 
dingungen wie Ks geführt, jedoch noch 6“/o Eisen in Form von 
Eisensulfat zugefügt. Wie die Ergebnisse zeigen, konnte eine 
Beschleunigung des Verlaufes bei 200“ nicht beobachtet werden, 
ebensowenig eine Beeinflussung nach einer bestimmten Bichtung 
etwa derart, daß vielleicht das Verhältnis zwischen den Ausbeuten 
an wasserlöslichen und -unlöslichen Säuren ein günstigeres ge- 
worden wäre. 

Wenn man die Ergebnisse überblickt, muß man fast zu dem 
Schluß kommen, daß der Zusatz von Eisen eher eine verzögernde 
Wirkung ausübt, da sämtliche Endwerte bei Ke höher sind als die 
entsprechenden beim Versuch ohne Eisen. Auch der Zusatz einer 
größeren Menge von Eisen (10 fache Menge) hat daran nichts Wesent- 
hches geändert. Damit ist natürlich nicht gesagt, daß Eisen über- 
haupt keinen katalytisch beschleunigenden Einfluß auf den Verlauf 
der Kohlenoiydation ausubt. Die Apparatur bestand ja aus Eisen, 
und so ist es möglich, daß schon der Einfluß des Apparatmaterials 
die katalytisch mögliche Höchstbeschleunigung bewirkt hat, so daß 
das noch hinzugefügte Eisen nicht mehr wirksam sein konnte. 
Versuche ähnlich wie beim Paraffin in einer Glasapparatur wurden 
hierüber ohne weiteres Aufklärung bringen. 
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g 
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g 


nicht bestimmt 


28 


84 


V. Einfluß der Verwendung verschiedener Basen. 

a) Natronlauge. Tafel 6 

Wenn man die Ergebnisse der beiden Versuche Ke (Soda- 
lösung) und Kib (Natronlauge) vergleicht, die unter sonst gleichen 
Versuchsbedingungen ausgeftihrt sind, nur mit dem Unterschiede, 
daß in letzterem Falle 2,6 n. Natronlauge an Stelle von 2,6 n 
Sodalösung benutzt ist, so ergibt sich, daß die Menge des un- 
angegriffenen Euckstandes beim Arbeiten in Gegenwart von Natron- 
lauge etwas größer ist als bei Verwendung von Soda. Sieht man 
zunächst von einer Oxydationswirkung ab. so mußte man durch 
bloße Einwirkung der Natronlauge und Sodalösung unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen bei der Druckerhitzung erwarten, 
daß im ersteren Palle die Menge an unlöslichem Rückstand ge- 
ringer ist als irn letzteren, da nach unseren bisherigen Versuchen 
Natronlauge unter sonst gleichen Arbeitsbedingungen stärkeres 
Hydrolysierungsvermögen gegenüber Kohlen besitzt als Sodalösung 
Da bei den Ergebnissen gerade das Umgekehrte der Fall ist, so 
ist dies sicherlich auf die Einwirkung des vorhandenen Luftsauer- 
stoffs zuruckzufuhren, und zwar wurde dann die Oxydation in 
Gegenwart von Sodalösung besser als in Gegenwart von Natron- 
lauge verlaufen. Es erinnert dieses Ergebnis an die Versuche bei 
der Druckoxydation von Paraffin, wo ebenfalls bei Verwendung 
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von Natronlauge die Osydation langsamer verlaufen ist als in Gegen- 
wart von Soda^). Im übrigen jedoeb stimmen die Ausbeuten an 
Endprodukten in den Versuchen Ka und Kio recht weitgehend über- 
ein, wie sich aus der Tabelle ergibt. 


b) Kalkstein. 

Es wurden verschiedene Versuche unter verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen ausgeführt, wobei an Stelle der teueren Soda 
zwecks Neutralisierung der entstehenden Säuren Kalkstein, der 
fein pulverisiert worden war, zugesetzt wurde. 


1. Allgemeine Arbeitsweise. 

Wir setzten die Versuche so an, daß 400 g ünionbriketts in 
Gegenwart einer 2^/2 n. Suspension von Kalkstein in Wasser in 
üblicher Weise unter Druck oxydiert wurden. Nach Beendigung 
des Versuches wurde die gewöhnlich hellbraun gefärbte wässrige 
Lösung von dem schwarzen schlammgen Produkt, das die un- 
angegriffene Kohle sowie noch ungelöste Ca-Salze nebst unver- 
brauchtem Kalkstein enthielt und sich von der Lösung sehr leicht 
trennen ließ, abgesaugt, der Rückstand wiederholt mit Wasser 
zur Entfernung aller wasserlöslichen Calciumsalze ausgekocht und 
alle Auszüge zur Trockne eingedampft und gewogen. Der mit 
Wasser ausgekochte Rückstand wurde ebenfalls bei 106 ° getrocknet. 

*) Abh. Kohle 4, 62 (1919) 
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Nach Feststellung seines Gewichtes wurde ein aliquoter Teil in 
wenig Wasser aufgeschlammt, in der Hitze mit Salzsäure angesäuert 
zur Zerlegung von CarSalzen (Ca-Humat) und Kalkstein, Stunde 
auf dem Wasserbad erhitzt, hierauf heiß abgesaugt, der in Salzsäure 
unlösliche Rtlckstand nochmals zweimal mit 150 ccm Wasser auf- 
geschlammt, auf dem Wasserbade erhitzt, heiß abgesaugt, diese Ope- 
ration wiederholt und hierauf der schließlich verbleibende Rtckstand 
bei 105 ® getrocknet. Von diesem Rückstand, der ja die unangegriffene 
Kohle sowie die wasserunlöslichen Huminsäuren enthielt, kochten wir 
rtann noch 10 g mit je 30 ccm Alkohol wiederholt aus, bis letzterer sieh 
nur noch schwach gelblich färbte, um noch die Menge der alkohol- 
löslichen Harz- und Huminsäuren zu bestimmen. Die saure Lösung 
wurde weiterhin in der üblichen Weise aufgearbeitet und zunächst 
3— 4 mal mit je 150 ccm Äther ansgeathert, der Ätherauszug nach dem 
Trocknen über Natriumsulfat und Filtrieren zur Trockne eingedampft. 
Die saure Lösung neutralisierten wir dann mit einer möglichst 
konzentrierten Sodalösung in der Hitze, wobei ein ‘Überschuß von 
Soda ohne Nachteil für die weitere Verarbeitung war, saugten heiß 
vom ausgeschiedenen Calciumkarbonat ab und dampften nach zwei- 
maligem Nachwaschen Hauptfiltrat und Waschwasser zur Trockne 
ein 10 g des erhaltenen Trockenruckstandes kochte man dann 
viermal mit je 40 ccm Alkohol aus und arbeitete im übrigen so, 
wie früher^) schon angegeben, indem außer den alkohollöslichen 
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Natriumsalzen (Alkoholextrakt I) nacli dem Ansäoern des ungelösten 
Rückstandes und Eindampfen der sauren Lösung zur Trockne auch 
die noch mit heißem Alkohol löslichen Säuren (Alkoholextrakt II) 
bestimmt wurden. 

Im Vergleich mit den früheren Versuchen wurde also nicht 
bestimmt die Menge des unangegiiffenen Rückstandes und die 
der wasserunlöslichen Huminsäuren, bestimmt wurden die in 
heißem Wasser löslichen Calcimnsalze der entstandenen Säuren, 
ferner — soweit sie nicht unter die erstere Gruppe fielen — alle 
Säuren, die wasserlöslich waren, und von den wasserunlöslichen 
Sauren der alkohollöshche Anteil. 

Allgemein kann zunächst zu diesen Versuchen gesagt werden, 
daß die Menge der Kohlensäure in den abziehenden Gasen in den 
ersten 6 Stunden der Oxydation ähnlich wie bei den früheren 
Versuchen in Gegenwart von Sodalösung rund 8‘Vo betragt und 
dann auf etwa 3®/o bei dem einen 9stündigen Versuch herabgeht. 
Wie aus der Tafel 6 hervorgeht, sind die Ca- Salze in heißem 
Wasser teilweise recht schwer löslich; denn man sieht, daß 
nach Abtrennen der ursprünglichen Lösung vom Niederschlag 
ein einmahges Auskochen desselben mit Wasser und nochmaliges 
Nachwaschen bei weitem noch nicht genügt, um den größten Teil 
der in heißem Wasser überhaupt in Lösung zu bringenden Ca- 
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Salze ZU isolieren. Durch wiederholtes Auskochen gewinut mSiU 
noch Oa-Salze in einer Menge, die mitunter den Betrag der zuerst 
gewonnenen erreicht. Es sind in der nebenstehenden Übersicht 
{Tafel 6) die einzelnen Ausbeuten an Kalksalzen von einigen will- 
kürlich herausgegriffenen Versuchen zusammengestellt, so wie sie 
sich bei den wiederholten Auskochungen ergeben haben. 


Tafel 6. Oa-Salze 
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Da bei diesen Versuchen in Gegenwart von Kalkstein ein 
großer Teil der gebildeten Säuren in Form ihrer wasserlöslichen 
Oalcinmsalze abgetrennt und bestimmt worden ist, so ist es ver- 
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ständlich, daß wir dann unter den einzelnen Gruppen der wasser- 
löslichen Säuren nur verhältnismäßig geringe Ausbeuten gefunden 
haben. 

Wir haben im folgenden in je zwei Versuchen den Einfluß 
der Dauer und den Einfluß der Temperatur auch bei Verwendung 
von Kalkstein geprüft und ferner mehrere Versuche durchgeführt, 
bei denen noch verschiedene Alkalisalze in geringer Menge wie 
Soda, Kochsalz, Natriumsulfat und Kaliumsulfat zugesetzt sind. 
Wie wir später sehen werden (vergleiche Tafel 8 u. 9), ist die Menge 
der wasserunlöslichen Säuren, soweit sie nicht alkohollöslich sind, 
"und des , alkaliunlöslichen Kohlerückstandes noch ziemlich hoch, 
und die letzteren Versuche haben die Feststellung bezweckt, ob 
nicht die Anwesenheit geringer Mengen Alkali in Form von Salzen 
einen günstigen Einfluß austbt. 
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2. Einfluß der Dauer. Tafel 7. 

Das Bild ist ähnlich wie beim Arbeiten in Gegenwait von 
Sodalösung. Ein direkter Vergleich ist ja infolge der ganz anderen 
Aufarbeitiingsraethode, die vor allem auf die Feststellung der Ge- 
winnung wasserlöslicher Ca-Salze hinzielt, nicht möglich, doch 
kann man aus dem C02- Gehalt der abziehenden Gase, sowie aus 
der Menge des zu CO 2 verbrannten Kohlenstoffs sehen » daß hier- 
nach die Versuche mit Soda und Kalkstein keine großen Unter- 
schiede aufweisen. Im übrigen ist in der dreifachen Zeit die 
Ausbeute an w'asserlöslichen Ca-Salzen etwa doppelt so groß. 
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3. Einfluß der Temperatur. Tafel 8. 

Bei einer Temperatnrsteigemng nm 60® unter sonst gleichen 
Versachsbedingungen ist die Bildung von .Kohlensäure etwas stäjrker 
und auch die Ausbeute an wasserlöslichen Ca-Salzen etwas höher. 

4. Einfluß des Zusatzes von Alkalisalzeu. Tafel 9. 

Vergleicht man dann noch die Ergebnisse der Versuche, die 
in Gegenwart von Alkalisalzen als Zusätze ausgeführt sind, mit 
dem entsprechenden, aber ohne Zusatz durchgeführten Versuch Kn, 
so kann man zunächst S£|gen, daß die Menge des zu COa 'ver- 
brannten Kohlenstoffs bei allen Versuchen im wesentlichen die 
gleiche ist. Auch die übrigeh Werte mit Ausnahme der löslichen 
Ca- Salze zeigen im allgemeinen das gleiche Bild. Eine Ver- 
schiedenheit scheint' aus der Menge der wasserlöslichen Salze 
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hervorzügehen , die bei dem Versuche ohne Zusatz 2ß g, bei den 
mit Zusätzen 40 bis 50 g betragen. Doch müssen wir berück- 
sichtigen, daß im letzteren Falle sich unter den wasserlöslichen 
Ca-Salzen auch die zugesetzten Salze befinden. Wird deren Menge 
abgezogen, so erhält man an Ausbeuten für wasserlösliche Ca- 
Salze etwa die gleichen Werte wie auch bei dem Versuche Kn, 
so daß das Endergebnis die Feststellung ist, daß der Zusatz der 
Alkalisalze keinen wesentlichen Einfluß auf die Druckoxydation m 
Gegenwart von Kalkstein ausübt. 


*) Die Zahlen sind m der Tafel eingeklammert angegeben 
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o) Kalkmiloh. 

Bei diesem Versuche (Tafel 10) wurden als Base 112 g Calcium- 
oxyd in 488 ccm Wasser zugegeben, so daß die Suspension etwa 
2 Vs n. war. Da das Hauptgewicht auf die Menge wasserlöslicher 
Ca-Salze gelegt wurde und gegenüber den Versuchen mit Kalkstein 
sich kein günstigeres Resultat ergab, so wurden nur noch ein Teil 
der anderen Bestimmungen ausgeführt und die Feststellung der 
Alkoholextrakte I und H weggelassen. 
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Nach Entfernung der waa^erlösUohen Ca~Salze 
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VI. Die Kohlenstoffbilanz für Versuch Ks. 

Wir haben für den Versuch Ks, bei welchem rheinische 
Unionbriketts 6 Stunden bei 200® druckoxydiert worden waren 
und bei dem die Oxydation so weit fortgeschritten war, daß der 
unangegriffene Rückstand nur gering war und alkobolunlösliche 
Huminsäuren überhaupt nicht mehr vorhanden waren, die Kohlen- 
stoffbilanz aufgestellt. Zu diesem Zwecke wurden sowohl das Aus- 
gangsmaterial als auch sämtliche erhaltenen Endprodukte der 
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Elementaranalyse unterworfen, um aus diesen Resultaten sowie aus 
der Menge der in den abziehenden Gasen festgestellten und in Form 
von Bikarbonat gebundenen Kohlensäure zu berechnen, wieviel 
Kohlenstoff des Ausgangsmaterials in den erhaltenen Endprodukten 
wiedergew’onnen und wieviel in Form von Kohlensäure entwichen war. 

Das Ausgangsmaterial enthielt, bezogen auf bei 106® ge- 
trocknete Substanz, 66,76 °/o C. 

Demnach enthielten die angewandten 400 g Kohle (Wasser- 
gehalt: 12,6 ®/o) 230 g 0. Dieser Kohlenstoff war nach Beendigung 
der Drnckoxydation in folgender Weise unter den Endprodukten 


verteilt: 

■ a) Gas: zu Kohlensäure oxydiert 108 g 

b) Wasserunlösliche Produkte: 

1. wasserunlösliche Säuren (60 g) . . . . 32 g 

2. unangegriffener Rückstand (17 g) ... 6 g 

c) Wasserlösliche Produkte: 

1. ansgeätherte Neutralprodukte (1,7 g) . . 1 g 

2. ansätherbare Säuren (36 g) 17 g 

3. alkohollösliche Na-Salze (Säuren I) (13 g) . 4 g 

4. alkohoUösliche Säuren n (36 g) 17 g 

6. durch Analyse der Trockenrückstände aus den 

verschiedenen Waschwässern wurden noch er- 
mittelt 17g 

Summe 201 g 


► 
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Es sind somit im ganzen medergefunden worden 87°/o 
Kohlenstoff. 

Von diesen 87®/o sind allein 47®/o JJJLl V.ACVO 

wasserunlöslichen Säuren enthalten, rund 17®/o in den wasser-. 
löslichen Anteilen und in den Waschwässern noch etwa 7®/o. 

Es fehlen noch 13®/o Kohlenstoff, die noch nicht nach- 
gewiesen sind. 

Was letztere anbetrifft, so wäre es denkbar, daß in der Ur- 
lösung neutrale, in Wasser sehr leicht lösliche, nicht ausätherbare 
Produkte vorhanden sind. Diese würden allerdings beim Ein- 
dampfen der mit Soda neutralisierten ausgeätherten sauren Lösung, 
sofern sie fluchtig sind, entweichen; in Frage kämen z. B. niedrig 
siedende Alkohole und Aldehyde. Auch beim Eindampfen der 
Ätherlösungen, die beim Ausschütteln der sauren Urlösungen 
erhalten werden, gehen geringe Mengen von Ameisen- und Essig- 
säure verloren. Weiter könnten aber wohl nur geringe Mengen 
Essig- und Ameisensäure in Frage kommen, die beim Eindampfen 
der Waschwasser der wasserunlöslichen Sauren, soweit sie über- 
haupt die genannten Säuren enthielten, mit den Wasserdämpfen mit 
fortgegangen waren. In dem letzten Salzrückstand nach der zweiten 
Alkoholextraktion sind jedenfalls nur noch ganz geringe Mengen 
organischer Substanz vorhanden; er enthalt noch 1,2 ®/o flüchtige 
Substanzen und diese würden, vom aliquoten Teil umgerechnet auf 
die Gesamtmenge, nur rund 6 g ausmachen. Andererseits muß 
man aber auch berücksichtigen, daß schließlich das Aufarbeitungs- 
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verfahren nicht quantitativ ist und auch hierin zum Teil wenig- 
stens Fehlerquellen liegen, ebenso wie auch möglicherweise in der 
Bestimmung der Gesamtmenge an gebildeter Kohlensäure, denn die 
Messungen sind nur stündlich vorgenommen und die Berechnung 
des Kohlenstoffs in der gebildeten Kohlensäure aüf Grund dieser 
Zahlen durchgefuhrt. 


Zusammenfassung. 

Es wurde in vorliegender Arbeit der Einfluß der Dauer, der 
Temperatur und die Gegenwart eines bei der Druckoxydation von 
Paraffin als besonders geeignet erwiesenen Katalysators (Eisen) 
auf die Druckoxydation der Braunkohle (Rheinische Union-Briketts) 
geprüft. Es hat sich dabei gezeigt, daß anfangs bei allen diesen 
Versuchen der Kohlensäuregehalt im abziehenden Gase hoch ist 
und zwar 8— 10®/o, daß dann nach einer bestimmten Zeit (etwa 
6 — 6 Stunden) nicht etwa allmählich, sondern ziemlich plötzlich 
ein Abfall im Kohlensäuregehalt der abziehenden Gase auf etwa 
2 — 3®/o erfolgt, der dann bei der weiteren Druckoxydation nur 
noch langsam auf ungefähr 1 — 2®/o znrückgeht. Dieses Zuruck- 
gehen scheint in einem gewissen Zusammenhänge zu stehen mit 
dem Verschwinden der wasser- und aJkoholunlöslichen Huminsäuren. 
Was den Einfluß der Dauer anbetnfft, so findet eine um so weit- 
gehendere Oxydation statt, je länger der Versuch läuft und zwar 
in der Weise, daß von den erhaltenen Endprodukten zunächst der 
alkaliunlösliche Anteil der Kohle bis auf wenige Prozente (in der 
Hauptsache Asche) verschwindet, daß dann die Menge der wasser- 
unlöslichen und alkoholunlöslichen Sänren zurückgeht und diese 
Produkte auch verschwinden, und daß dann auch die alkohol- 
löslichen Anteile allmählich weiter abgebaut werden, so daß man bei 
genügend langer Dauer es überhaupt nur noch mit wasserlöslichen 
Endprodukten zu tun hat. Deren Menge aber wächst nicht etwa, 
wie man denken könnte, in der gleichen Weise, wie die wasser- 
unlöslichen Produkte allmählich verschwinden. In ungefähr der 
gleichen Weise, wie die wasserlöslichen Produkte entstehen, werden 
auch wieder durch die Einwirkung des Luftsauerstoffes die wasser- 
löslichen Produkte anscheinend weitgehend abgebaut Die An- 
nahme, daß vielleicht Druckoxydationsversuche von Braunkohlen 
bei niedriger Temperatur, aber bei entsprechend längerer Dauer nach 
irgend einer Richtung hin bezüglich der Ausbeute an Endprodukten 
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ZU günstigeren Ausbeuten führen, hat sich als hinfällig erwiesen. 
Druckoxydationsversuche von Braunkohlen von längerer Dauer bei 
niedriger Temperatur führen, wenigstens wenn man so weit 
kommen will, daß der alkaliunlösliche Rückstand verschwindet, 
zu nicht viel anderen Ergebnissen als Drnckoxydationsversuche 
von kurzer Dauer und hoher Temperatur. Die Anwendung von 
Eisen als Katalysator hat wenigstens bei der von uns an- 
gewandten Versuehsanordnung keine besonderen Vorteile geboten. 
Die Anwendung von Kalkstein als Base ist ohne weiteres möglich; 
natürlich muß dann die Aufarbeitung in etwas anderer Weise 
geschehen als bei den Versuchen mit Sodalösung. Er wäre be- 
sonders dann zu empfehlen, wenn es sich vor allem darum handelt, 
die entstandenen wasserlöslichen Oalciumsalze zu gewinnen. 

Die bei einem Versuche aufgesteUte Kohlenstoffbilanz (6 Stunden 
Druckoxydation bei 200°) ergab, daß von dem ursprünglichen in 
der Kohle befindlichen Kohlenstoff zurückerhalten wurden; 

Als G-as (Kohlensäure) 47°/o 

im unangegriffenen Rückstand rund 2°/» 

in den wasserunlöslichen Säuren (Harz- und Huminsäuren) 14°/o 
in den wasserlöslichen Produkten rund 21°/o 

Die fehlenden 13°/o sind einmal auf unvermeidliche Arbeits- 
verluste Zurückzufuhren und dann wahrscheinlich auch mit auf die 
Bildung neutraler, in Wasser sehr leicht löslicher, flüchtiger, nicht 
ausatherbarer Produkte. 


Mülheim-Ruhr, Mai 1920. 



19. Über die ersten Versuche der Druckoxydation 
von Stein- und Braunkohlen. 

Von 

Franz Fischer und Wilhelm Schneider. 

Wir teilen in dieser Abhandlung die Ergebnisse von einigen 
älteren Versuchen über die Druckoxydation von Braun- und Stein- 
kohlen nachträglich mit, die hier im Institut als erste Versuclie 
auf dem Gebiete der Druckoxydation von Kohlen ausgeführt wurden. 
Dieselben sind im Anschluß an die Paraffindruckoxydation iin 
Frühjahr 1919 durchgefuhrt worden und geben, obwohl sie in 
mancher Hinsicht inzwischen durch neuere Versuche überholt 
worden sind, doch in manchen Punkten wertvolle Aufschlüsse. 
Die Versuche sind damals von uns abgebrochen, da die be- 
gonnenen Versuche der Druckoxydation von Montanwachs uns voll 
in Anspruch nahmen, und sind dann von dem einen von uns (Fischer 
in Gemeinschaft mit Hans Schräder) wieder aufgenommen. 

Wir verwendeten zwei verschiedene Braunkohlen, nämlich 
die Niederlausitzer Braunkohle (alkalilösliche Braunkohle), die bei 
der Druckextraktion rund 24®/o Extrakt A -j- B lieferte, im übrigen 
aber beim Behandeln mit Alkali in der Kälte bis auf rund 16 “/o 
in Lösung ging, ferner eine Schwelkohle der Riebeckschen 
Montanwerke und von Steinkohlen eine Fettkohle der Zeche Osterfeld. 

Die Druckoxydation der Kohlen wurde in Anlehnung an die 
Druckoxyd atiou von Paraffin zunächst bei einer Temperatur von 
etwa 170® dnrehgeführt. Bei den Steinkohlen wurde die Tem- 
peratur jedoch sehr bald auf über 200° gesteigert, da die Reaktion 
bei 170® zu langsam verlief; die Analyse der abziehenden Gase 
ergab nämlich, daß bei der Steinkohle beim Arbeiten bei 170® 
Kohlensäure nicht vorhanden war und auch nur eine geringe 
Sauerstoffaufnahme stattgefunden hatte 
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I. Versuche mit Niederlausitzer Braunkohle (alkalilöslich). 

Es wurden angewandt 200 g Niederlausitzer Kohle (Wasser- 
gehalt: 13®/o; sodaunlöslich: 26 g = 13®/o mit einem Aschegehalt 
von 69®/o). Diese Kohle wurde in einer 2,5 n. Sodalösnng bei 
36 Atm. Druck und 170® und bei einem Luftdurchgang von 200 1 
in der Stunde im Blasautoklaven oxydiert. Während der ersten 
4 Stunden des Versuches betrug (ab 6 Minuten nach Erreichen der 
Temperatur) der Kohlensäuregehalt in den abziehenden Gasen 12®/o 
und fiel dann nach einer weiteren Stunde auf 7®/o, nach 3 Stunden 
auf 4®/o. Nach 4stündiger Oxydation war eine entnommene Probe von 
sehr dickflüssiger Beschaffenheit. Nachdem die Oxydation im ganzen 
8 Stunden durchgeführt worden und vollkommen regelmäßig verlaufen 
war, fing jetzt die Flüssigkeit an, sehr stark zu schäumen, so daß 
nicht weiter gearbeitet werden konnte. Nach dem' Abkühlen wurde 
daher das gesamte Reaktionsprodnkt heiß von ungelösten Anteilen 
filtriert und das Filtrat in den Rührautoklaven gebracht und dort 
weiter unter Druck oxydiert, da auch ein Arbeiten mit der fil- 
trierten Lösung im Blasautoklaven damals wenigstens nicht möglich 
war^). Während der nun folgenden 3-stündigen Oxydation im 
Rührautoklaven war der Kohlensäuregehalt der abziehenden Gase 
durchschnittlich l®/o und darunter. Ein Versuch, eine Aufhellung 
der Lösung ähnlich wie beim Paraffin durch Oxydation bei 160® 
zu erreichen, verlief bei einbalbstündiger Dauer ohne Erfolg und 
auch bei einstündigem Arbeiten bei 180® konnte kaum wesentliche 
Aufhellung erzielt werden. Bei dieser Druckoxydation ini Rühr- 
autoklaven beobachtete man an den entnommenen Proben die Ab- 
scheidung fester Produkte (Salze) beim Erkalten der Lösung. Nach 
insgesamt 11 ständigem Erhitzen wurde das Reaktionsprodukt aus 
dem Autoklaven abgelassen. Die Lösung war braun und nicht 
schwarz wie bei Beginn. Es war also im Laufe des Versuches 
Aufhellung eingetreten. 

Die Weiterverarbeitung des Eleaktionsproduktes erfolgte in 
der Weise, daß die gesamte Flüssigkeit oder ein aliquoter Teil 
derselben angesauert wurde und man die ausgefallenen ungelösten 
Produkte (Fett- und Huminsaureu) im Heißwassertrichter abfiltrierte. 
Beim Behandeln der ausgefällten Fett- und Huminsäuren mit Benzin 
vom Siedepunkt 60 bis 100®, wodurch die Fettsäuren abgetrennt 

*) Inzwischen sind weitgehende Versuche über Druckoxydatiou von Biaunkolilen 
1111 Ulusautoklaveii durchgeführt und auch diese experimentellen Schwieiigkeiten, die liei 
unseien eisten Versuchen auftraten, abgestellt woiden 
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Ti'erden sollten, ergab sich, daß von der Gesamtmenge 80®/o darin 
löslich waren. Die erhaltenen Produkte waren von gelber Farbe, 
in Soda vollständig löslich. Ihre Salze hatten gute Schaumkraft. 
Es handelt sich also um ziemlich reine Fettsäuren, die Menge 
der Huminsäuren nach dieser langdauernden Druckoiydation war 
nur noch gering. Die saure Lösung wurde dann wiederholt aus- 
geäthert und die wässerige Lösung nach Neutralisieren der Mineral- 
Säure in essigsaurer Lösung heiß mit Calciumchlorid versetzt zur 
Gewinnung der unlöslichen Oalciumsalze. 

Auf diese Weise wurden aus den ursprünglich angewandten 

174 g trockene Kohlesubstanz erhalten: 

26 g Fett- und Huminsäuren, 

14 g ätherlösüche Produkte, 

31 g wasserunlösliche Calciumsalze (hieraus würden sich 
berechnen 22 g Oxalsäure). 

Um über die Eohlenstoffbilanz Aufschluß zu erhalten, d. h. 
um ein klares Bild zu gewinnen, wieviel von dem ursprünglich in 
der Kohle vorhandenen Kohlenstoff in den erhaltenen Endprodukten 
■wiedergefunden wurde und wieviel in der Form von Kohlensäure 
gasförmig weggegaugen war, konnte auf Grund der Analysen fol- 
gende Aufstellung gemacht werden: 

Die ursprüngliche Kohle enthielt 174 g Trockensubstanz mit 
60®/o C, d. s. 108 g Kohlenstoff. 

Die Menge des in Form von Kohlensäure gasförmig entwichenen 
Kohlenstoffs ließ sich ohne weiteres aus der Menge der abziehenden 
Gase, die stündlich abgelesen wurde und von der stündlich der 
Kohlensäuregehalt bestimmt worden war, leicht ermitteln. 


Es sind zu COa verbrannt 44 g Kohlenstoff 

Es enthalten die wasserunlöslichen Säuren (16 g) 12 g „ 

Äthereitrakt (14 g) 9 g „ 

Oxalsäure 6g 

Alkaliunlöslicher Rückstand 16 g „ 

87 g Kohlenstoff 


Man sieht zunächst, daß von dem ursprünglichen Kohlenstoff 
bei diesem Versuch 80,6 ®/o in den erhaltenen Endprodukten wieder- 
gefunden wurden und daß fast die Hälfte des vorhandenen Kohlen- 
stoffs bis zur Kohlensäure aboxydiert wurde ^). 

’) Eb sei hierbei auf die Anfstellnng der Xohlenatoffbilani! gelegentlich der 
Lruokoxydation von TJnionbriketts hingewieaen Dieses Buch S. 181 
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2. Versuche mit mitteldeutscher Schwelkohle. 

Ein weiterer Versuch wurde dann mit mitteldeutscher Schwel- 
kohle (Riebecksche Montanwerke) vorgenommen. Angewandt wurden 
200 g Schwelkohle (Wassergehalt: 9,5°/o). Auch hier wurde bei 
170®, 36 Atm. Druck und bei einem Luftdurchgang von 200 1 Luft 
in der Stunde in sodaalkalischer Lösung die Druckoxydation durch- 
geführt. Wie schon bei der Niederlausitzer Kohle gefunden, war 
anfangs der Kohlensäuregehalt der abziehenden Gase rund 7 — 8®/o 
und fiel dann auf etwa 2®/o. Nach 12stllndiger Oxydation im 
Blasautoklaven trat wieder das uns schon bekannte starke Schäumen 
auf, so daß der Versuch abgebrochen, der Autoklaveninhalt, wie 
bei der Niederlausitzer Kohle erwähnt, durch einen Heißwasser- 
trichter filtriert und dann die Lösung noch 6 Stunden im Rühr- 
antoklaven weiter oxydiert wurde. Die Menge des ungelösten 
und abfiltrierten Produktes betrug 13 g. Nach Beendigung der 
Druckoxydation war die Kohlensäurezahl der Lösung, die für die 
ursprünglich angewandte 2,6 n. Sodalösnng 26 — 28 beträgt, nur 
noch 4. Das hellbraun gefärbte Produkt zeigte nach dem Er- 
kalten Ausscheidung von Salzen und wurde heiß von den schwarzen 
Absätzen filtriert. Bei der Aufarbeitung, die in ähnlicher Weise 
erfolgte, wie für die Niederlausitzer Kohle angegeben, wurden er- 
halten aus augewandten 162 g trockener Schwelkohle - 

1. alkaliunlösliche Produkte . 12,6 g 

2. wasserunlösliche Sauren . -9g 

3 Atherextrakt ... ... 12 g 

Über die allgemeinen Eigenschaften dieser isolierten Produkte 
sei nur gesagt, daß die wasserunlöslichen Säuren von dunkelbrauner 
Farbe waren, deren m heißem Benzin lösliche Anteile von hell- 
gelbem Aussehen mit Soda klare Lösungen von guter Schaum- 
kraft bildeten. 

Der sodaunlösliche Rückstand enthielt noch 4,3 ®/n m heißem 
Benzol lösliche bituminöse Anteile. 

Wir haben bei diesen Versuchen die Aufarbeitung der ge- 
wonnenen Lösung auch noch in der Weise durchgeführt, daß ein 
aliquoter Teil direkt zur Trockne eingedampft wurde, um dann 
durch Auskochen mit Alkohol die fettsauren Salze in Lösung zu 
bringen In dem in Alkohol unlöslichen Anteile wurde dann noch 
die Menge der in essigsaurer Losung unlöslichen Kalksalze bestimmt. 
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Rechnet man die erhaltenen Ergebnisse vom aliquoten Teile am 
auf die Gesamtmenge, so wurde im ganzen folgendes erhalten: 

Gewicht des erhaltenen Gesamttrockennickstandes 140 g. 

Durch Auskochen mit Alkohol wurden 30 g fettsaure Salze 
erhalten und dann im Rückstand 9,4 g Oxalsäure (berechnet aus 
der Menge der unlöslichen Ca-Salze in essigsaurer Lösung) nach- 
gewiesen. 

Der trockene Rückstand, mit Benzol ausgekocht, lieferte nur 
Spuren von benzollöslichen Anteilen. 

3. Versuche mit Steinkohlen, Zeche Osterfeld, Flöz Albert. 

Für diese Versuche wurde ausgegangen von 200 g der ge- 
nannten Steinkohle, die in 800 ccm 2,5 n. Sodalösnng bei 36 Atni. 
Druck oxydiert wurde. Wie bei der Braunkohle wurde auch hier 
zunächst als Versuchtemperatur 170® gewählt. Da die Analyse 
der abziehenden Gase jedoch ergab, daß die Menge der Kohleu- 
sänre praktisch gleich Null und die Menge an aufgenommenem 
Sauerstoff ebenfalls sehr gering war, also im Vergleich zu den 
Versuchen mit der Braunkohle die Einwirkung nur als eine äußerst 
geringe anzusehen war, so wurde die Temperatur im Verlauf 
von etwa 2 Stunden auf 220® gesteigert. Es trat jetzt vor- 
übergehend im abziehenden Gase ein sehr starker Gehalt an 
Kohlensäure auf, der aber dann sehr rasch auf 3— 4®/o fiel und 
sich auf dieser Höhe während der ganzen Versuchsdauer hielt. Die 
Menge des aufgenommenen Sauerstoffs (ausschließlich COe-Bildung) 
betrug etwa 4®/o. Nach rund Sstündiger Ojgrdation bei 170® und 
2stündiger Oxydation zwischen 170 und 220® und V 2 stuadiger 
Oxydation bei 220® war die Kohlensäurezahl der Lösung erst auf 
24 herabgegangen. Nach weiterer 7 ständiger Druckoxydation bei 
220® war die Kohlensaurezahl 4. Die nach 7 ständiger Druck- 
oxydation entnommene Probe war noch stark gefärbt und roch 
nach Ammoniak. Beim Ansäuern der Probe fiel ein schwarzer 
Niederschlag (Huminsäuren) aus, der in Soda anscheinend kolloidal 
in Lösung ging. 

Ein Versuch, jetzt die Oxydation bei niedriger Temperatur 
durehzuführen, ergab, daß bei 160® und auch bei 170® auf Grund 
der Ergebnisse der Gasanalyse die O^dation ira Gegensatz zur 
Braunkohle nur ganz gering war. Die COs-Zahl der Lösung hatte 
sich nicht geändert. Man filtrierte die sodaalkalische Lösung durch 
einen Heißwassertrichter, wusch den unlöslichen Rückstand gut 
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nach, fällte aus der Lösung mit verdlinnter Schwefelsäure die 
wasserunlöslichen Säuren aus und ätherte das saure Filtrat aus. 

Es wurden so erhalten aus 198 g trockener Eohlesnbstanz; 

1. alkaliunlöslicher Rückstand 41 g 

2. Harz- und Huminsäuren . 31 u. 19,6 g = 60,6 „ 

3. Ätherextrakt . 22 „ 

Zu den erhaltenen Endprodukten sei kurz noch folgendes 
gesagt: 

Die Äthereitrakte waren heim ersten Ausäthem von dick- 
sirupartiger Konsistenz. Die durch das zweite Ausäthem ge- 
wonnenen Produkte waren von fester Beschaffenheit; beide Extrakte 
lösten sich klar in Sodalösung. Die Harz- und Huminsäuren 
wurden durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol in alkohol- 
lösliche und alkoholunlösUche Produkte zerlegt. Hierbei ergabep 
die aus der HaupÜösung erhaltenen Produkte rund 40®/o alkohol- 
lösliche Anteile, die aus den Waschwässern gewonnenen Produkte 
etwa 23%. 

Bei diesem Versuche wurde weiterhin die saure ausgeätherte 
Lösung zusammen mit den sauren Waschwassern sodaalkalisch 
gemacht, zur Trockne eingedampft und der erhaltene Rückstand 
mit Alkohol ausgekocht, um noch so weit als möglich diejenigen 
Produkte, die sich bei dem bisherigen Aufarbeitnngsverfahren der 
Isoliemng entzogen hatten, wie z. B. Essigsäure, Ameisensäure 
usw. in Form ihrer Natriumsalze zu fassen und ihre Ausbeute zu 
bestimmen. Es wurde festgestellt, daß in diesem Trockenrückstand, 
bezogen auf das gesamte Reaktionsprodukt, 16,7 g alkohoUösliche 
Produkte vorhanden waren. 

Ein weiterer Druckoxydationsversuch mit einer gi’ößeren 
Menge der genannten Steinkohle (400 g Steinkohle, Zeche Oster- 
feld, Flöz Albert, 200 1 Luft in der Stunde, Dauer 7 Stunden, 
Temp. 230®) in sodaalkaüscher Lösung ergab, daß bei den anfangs 
nach jeder Viertelstunde ausgefuhrten Gasanalysen nach der ersten 
Viertelstunde eine außerordentlich starke Sauerstoffaufnahme auftrat, 
die jedoch nicht etwa allein zur Bildung von Kohlensäure diente, 
sondern durch die Kohlenniasse selbst bewirkt wurde. Denn die 
Summe von COi -f Oi im abzieheuden Gase war nur 6®/o und 
mußte, falls nur Kohlensäurebildung, aber keine Sauerstoffaufnahme 
in der Kohlesubstanz selbst stattgefuuden hatte, 21®/o sein Nach 
siebenstündiger Dauer war die Kohlensaurezahl rund 8,5 und ging 
bei noch weiterem dreistündigen Oxydieren auf 4 zurück. Nach 
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Abtrennea des alkaHanlöslichen Anteils wurden Filtrate und Wasch- 
wässer zur Trockne eingedampft und mit 90prozentigem Alkohol 
ausgekocht. 

Es wurden erhalten aus angewandter Kohletrockensubstanz 
von 396 g: 

1. 108 g alkaliunlösliche Produkte, 

2. 98 g in Alkohol lösliche alkalilösliche Produkte. 

Eine weitere Aufarbeitung der gewonnenen Produkte wurde 
nicht vorgenonimen. 


Zusammenfassung. 

Das Verfahren der Druckoxydation, angewandt auf Braunkohle 
und Steinkohle, hatte somit gezeigt, daß es sehr wohl gelingt, 
durch Druckoxydation genau so wie das Paraffin auch Braun- und 
Steinkohle durch den einwirkenden Sauerstoff weitgehend zu ver- 
ändern, wobei sich jedoch die Steinkohle als bedeutend schwieriger 
angreifbar erwies als die Braunkohle. Bei dieser Oxydation wurde 
nicht etwa die Kohle in der Weise abgebaut, daß aller Kolilenstoff 
direkt zu Kohlensäure oxydiert wurde, sondern es wurden Zwischen- 
produkte verschiedensten Charakters erhalten, die, nach dem Auf- 
arbeitungsverfahren in bestimmte Gruppen eingeteilt, folgende waren : 

1. alkaliunlöslicher Rückstand der Kohle, 

2. wasserunlösliche Säuren, die teilweise in Alkohol löslich, 
teilweise in Alkohol unlöslich waren (Fett-, Harz- und 
Huminsäuren), 

3. in Wasser leicht lösliche Säuren, die durch Ausathern 
isoliert werden konnten (Ätherextrakt), 

4. Säuren, die wie Essigsäure und Oxalsäure in Wasser 
außerordentlich leicht löslich, in Form ihrer Natriumsalze 
teilweise wenigstens gefaßt werden konnten. 

Diese Versuche wurden, wie schon anfangs erwähnt, vorläufig 
nicht weiter fortgesetzt und erst später wieder in einer groß an- 
gelegten planmäßigen Arbeit^) „Über die Druckoxydation der Brenn- 
stoffe“ von Franz Fischer und Hans Schräder aufgenommen. 

Mülheim-Ruhr, Mai 1919. 

Abh. Kohle 4, 842 (1919). 


20. Über die Beständigkeit von Natriumformiat, -Acetat 
und -Oxalat gegen Druckoxydation. 


Von 

Hans Schräder. 

Wie bei jeder Oxydation organischer Substanzen bildet auch 
bei der Druckoxydation das Kohlendioxyd die letzte Stufe des 
oxydativen Abbaues der Kohlenstoffketten und -Ringe. Ferner 
finden sich in der alkalischen Lösung als unmittelbare Vorstufe 
dieses Endgliedes Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure. Es 
war nun wünschenswert, die Beständigkeit dieser Salze bei der 
Druckosydation näher zu untersuchen,, insbesondere festzustellen, 
in welchem Grade diese Körper bei den gewöhnlich von uns ge- 
wählten Temperaturen, nämlich 160“, 200® und 260“ zu Kohlen- 
dioxyd oxydiert werden, und welche Zwischenstufen hierbei etwa 
noch auftreten. 

Tafel 1 zeigt in Kürze die Ei^ebnisse dieser Untersuchung. 


Tafel 1. 

Angriff der Druokoxydation auf Natriumformiat, -Acetat und -Oxalat. 


Art der Lösung 

Temp 

Oxydation zu Kohlendioxyd 

»C 

Natiiuiufomiat 

Natiiumacetat 

Natriumoxalat 

“WäBsrige Lösung 

160 

nicht , 

— 

— 

n n 

210 

stark 

— 

madig 

» n 

260 

fast ganz | 

— 

fast ganz 

Südalofiung 

160 

nicht 

— 

' — 

Fl 

210 

stark 

gel mg 

— 

7J 

260 

fast ganz j 

stark 

fast ganz 

Natronlauge 

210 

1 

— 

wenig 

n 

260 

— 1 

— 

fast ganz 
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Es war also ganz allgemein bei 3 ständiger Versachsdaner bei 
160® noch keine Oxydation zn bemerken, bei 210® war dieselbe 
lebhaft und bei 260® sehr stark. Formiat und Oxalat scheinen sich 
gleich schnell zn oxydieren, während Acetat anscheinend langsamer 
angegriffen wird. Gegenwart von Soda oder Natriumhydroxyd hatte 
anf die Oxydation keinen merklichen Einfluß. 

K. A. Hofmann, Schnmpelt und Ritter^) fanden gelegent- 
lich der Oxydation von Zuckerkohle in der Natronschmelze bei 
Luftzutritt, daß das als Zwischenprodukt gebildete Oxalat bei 120 
bis 130® langsam, bei 160® lebhaft in Karbonat ttberging, während 
von 220® ab die Oxalatzwischenstufe infolge des schnellen Über- 
ganges in Kohlendioxyd nicht mehr nachzuweisen war. 

In unseren Versuchen konnten wir Zwischenstufen zwischen 
den drei organischen Säuren und Kohlendioxyd nicht nachweisen. 
Weder ließ sich beim Formiat das Auftreten von Oxalat entdecken, 
auch nicht, als wir Calciumformiat anwandten, um etwa entstehendes 
Oxalat als Calciumoxalat abznfangen, noch konnten wir beim Acetat 
die Bildung von Oxalat oder Formiat bemerken. 

Durch diese Untersuchung ist die Möglichkeit der Beurteilung 
gegeben, ob die Menge an Formiat, Acetat und Oxalat, die beim 
Abbau einer organischen Substanz durch Druckoxydation gefunden 
wurde, den ganzen Betrag ausmacht, der überhaupt an diesen 
Stoffen gebildet wurde, oder ob etwa ein Teü dieser Salze bereits 
weiter zu Kohlendioxyd oxydiert worden ist. 


Allgemeine versuchsbedingungen. 

Die Versuche wurden in einem Schütteldruckgefäß aus Stahl ^ 
mit einem Leerraum von 2,66 1 ausgeführt. Die Dauer der einzelnen 
\ ersuche wurde stets auf 3 Stunden bemessen. Bei Zimmertempe- 
ratur betrag der Druck der eingepreßten Luft 40 Atm. Die Druck- 
steigemng beim Erhitzen wurde nicht messend verfolgt, da man 
es vorzog, das Ventil zum Manometer abzusperren, um eine Ver- 

Reinigung nicht zugänglichen 
Teilen des Manometers angesammelten Stoffe zu verhindere Die 
Temperatim wahrend des Versuchs ließ sich innerhalb weniger 
Grade gleichbleibend halten. Nach dem Erkalten wurde der Gehalt 
Kohlendioxyd und Sauerstoff der im Apparat befindlichen Luft 


‘) B. m, 2868 ( 1913 ) 

*) Beschreibung siehe Abh. Kohle 4 , 16 (1919). 
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durch Analyse im Orsatapparat festgestellt. Ferner "warde in einem 
Nitrometer die Veränderung im COa-Gehalt der Versuchslösung 
gegenüber der nicht oxydierten Jjösung ermittelt^). Die Bestim- 
mung des Formiates wurde nach Klein®) ausgeführt, indem man 
die heiße alkalische Lösung mit überschüssigem Permanganat yer- 
setzte, das Permanganat durch Zusatz von überschüssiger Oxalsäure 
zerstörte und nach dem Zusetzen von Schwefelsäure die Oxalsäure 
mit Permanganat zurücktitrierte. Das Oxalat wurde titrimetrisch 
in schwefelsaurer Lösung mittels ^/lo n. Permanganatlösung bestimmt. 


Druckoxydation von Formiat. 

Natriumformfat in wiasriger Lösung. 

Tafel 2. 

(28,86 g Natriumloinuat (Ya blol) in 400 com H^O gelSet; Eihitzungadauer je 8 Standen.) 


Vereuchfl“ 

Temp 

«C 

Luftanalyse 

COj-Zahl (1 ccm) 

reihe 

Nr. 

•/. CO. 

% Ofi 

ohne 1 mit 
Eindampfen 

I 







0 

0 


160 

— 

— 

0 

0 


210 

0 

19,6 

6,4 

3,4 


260 

0 

16,9 

14,4 

7,0 

II 

— 

— 

— 

0 

0 


160 

0 

20,6 

0 

0 


210 

Ü 

17,6 

12,9 1 

5,8 


AmeUeneVore m 
1 com ontaprecbend 

n 

ccm ~ K Mn O^-Lsg. 


18,24i 

18,24 

8,8 

0,28 

16,26 

16,26 

3,82 


Der Versuch wurde in der Weise ausgeführt, daß man die 
gleiche Lösung für die verschiedenen Erhitzungsstufen 160°, 210° 
und 260° verwendete und nur jeweils einige Kubikzentimeter zur 
Analyse entnahm. Die Erhitzungsdaner betrug für jede Stufe drei 
Stunden. Wie die Tafel zeigt, war nach der Druckoxydation bei 
160° eine Verminderung des Formiats noch nicht festzustellen. 
Bei 210° war dagegen bereits über die Hälfte oxydiert worden. 
Der Sauerstoffgehalt der Luft war merklich gesunken. Die Lösung 
entwickelte beim Ansäuern reichlich COg; Oxalsäure war nicht 
nachweisbar. Bei 260° endlich wurde das Formiat bis auf 1,64 °/o 
seiner ursprünglichen Menge zerstört. 


Y Abh Kohle 4, 820 (1919). 
•) B. 8», 2641 (1906). 
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Natnumformiatlösung in Gegenwart von Soda. 

Tafel 3. 

r23 g Katnumformiat (Vs 400 ccm 2,0 n. Sodalösimg; Erhitzungfidauei je 3 Stunden J 


Temp. 

«C 


n. erhitzt 
160 
210 
260 


Henge der 
entnomm 

Luftanftl} se 

COj-Zahl (1 oonij 

Probe 

% C'O, 

®/ 0 
/o 'Js 

mit 

ohne 1 

cem 

Emdawpfeii | 

1 “=-^r 

— 

— 


25 

26 

40 

0 

20,2 

24,6 

26 

50 

0 ! 

19,4 

29,4 

32,1 

Rest 285 

! •> 1 

17,0 

82,4 

40,6 


Ameiseusuuie in 
1 com entsprechend 

ccm - KMiiO.-Lsp 
10 * 


16,64 

16,64 

0,44 

0,42 


Wie die letzte Spalte der Tafel zeigt, trat bei 160‘^ eine 
merkliche Oxydation des Forniiats noch nicht eiu. Bei 210° wurde' 
ein beträchtlicher Teil oxj^diert, bei 260° fiel die Foriiiiatiueuge 
bis auf 2,52 der ursprtinglichen Menge. Die Ox3^datiou verlief 
also im wesentlichen wie bei Abwesenheit von Soda. Beim letzten 
Versuch hatten sich 3,35 g Natriumbikarbonat ausgeschiedeu. Die 
Lösung war kupfersulfatblau infolge Angriffs der Flüssigkeit auf 
die Kupfeidichtungen des Apparates. Beim Ansäuern verschwand 
die blaue Farbe, auf Zusatz von AminoDiak erschien die für Kupfer 
charakteristische Blauung. 

Caloiumformlat in wässriger Losung. 

Da bei der Druckoxj^dation des Natriumforiuiats zu Natrium- 
karbonat die Bildtmg- von Oxalsäure nicht nachgewiesen werden 
konnte, dieselbe aber möglicherweise trotzdem vorübergehend statt- 
fand, wurde der Yei-such gemacht, dieselbe dadurch ahzufangeii, 
daß man ein Formiat verwendete, dessen Base mit der Oxalsäure 
ein schwerlösliches Salz bildet Als am besten diesem Zweck ent- 
sprechend wurde das Calciumformiat gewählt. 

Mne Lösung von 400 ccm, die etwa 20 g Calciumfoi-niiat 
enthielt, wurde im Schiltteldruckgefaß 3 Stunden bei 206-212" 
unter 40 Atm. Anfangsdruck oxydiert. Nach dem Erkalten des 
Apparates war der Druck auf den Anfaugsdi-uck 40 Atm. zurück- 
gegangen. Die (.asanalyse ergab 2,60/0 Kohlendioxyd und iro"/,, 

m IMmg wr farblos gobliobou. Ao doo Wauduogen de, 
Aotoklave» balle sich ein düuner Kristallobersug ahgesetzt dt 
sieh vethaltmsiiiaBig sclwov abkratzon IM „„d nneb dL wLto 



tfber die Beständigkeit von N^atnnniformiat, -Acetat und -Oxalat usw. 1«? 

und Trocknen ein dnrch Eisenoxyd brännlicli gefärbtes Pulver von 
7,05 g büdete. Wie das Mikroskop zeigte, bestand dasselbe aus 
im allgemeinen gut ausgebildeten Prismen. In Essigsäure lösten 
sich die Kristalle vollständig unter COg-Entwicklung. Die Lösung 
der Substanz in verdünnter Schwefelsäure entfärbte Permanganat 
auch beim Erhitzen nicht. Oxalat war in der Substanz also nicht 
enthalten. Nach der Probe von Meigen (C. 1901 II, 1128) mit 
verdünnter Kobaltnitratlösung gekocht, entstand sehr bald ein lila- 
roter Niederschlag von basischem Kobaltkarbonat. Demzufolge 
bestanden die Kristalle aus Aragonit 

Nach der Gleichung : (H • COO)g • Ca Og = Ca COs + COg -f- HgO 
würde die Bildung von 1 Mol Kohlendioxyd 1 Mol Calciumkarbonat 
entsprechen. Da der Apparat 2,66 1 faßte, so waren insgesamt 
2,26 l COg entstanden. Diesen würden 11,0 g Ca COg entsprechen. 
Wir konnten nur 7,06 g gewinnen, das übrige heß sich aus dem 
Apparat infolge der feinen Verteilung mechanisch nicht entfemen. 

Druckoxydation von Natriumacetat in Gegenwart von Soda. 

34 g Natriumacetat^) {^U Mol) löste man in n. Sodalösuug 
und füllte dann damit bis auf 1 1 auf. Mit der Lösung wurden 
2 Versuchsreiheu, einmal mit 500 ccm (I), das andere Mal mit 
400 ccm (II) ausgeftthrt, die in einer stufenweisen, je 3 ständigen 
Erhitzung auf 210" und 260" bestanden. Nach der Druckoxydation 
bei 210® wurden jedesmal 25 ccm Probe entnommen. In Tafel 4 
sind die Resultate zusammengestellt: 


Tafel 4 


Versuclisreilie 

Ni. 

Teinp 

Op 

Liiftanalyse 

7o L'Oi 1 7o 0, 

1 

COj-Zahl (2 ccm) 
mit ohne 

Eindampfen 

Pispi 

— 

— 

1 _ 

1 

20, ö j 

23,4 

1 

JIO 

— 

1 

22 0 1 

26,7 


26(> 

U 

1 1*1,6 

24,5 ' 

38,7 

[T 

210 

0 

' 20,2 

J1,G 

25,1 


2bU 

0 

17,6 

23 8 

3C,8 


Aus der Zunahme der COg- Zahl ergibt sich eine geringe 
Oxydation des Acetats für 210®, eine beträchtlichere für 260®. In 


’) PrdparHt Kahlbaum, kn**!., zur Analyse 
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den bei 260® druckoxydiei’ten »Lösungen war Oxalsäure und 
Ameisensäure nicht vorhanden. Die Prüfung mittels Chlor- 
calcium bezw. Quecksilberchlorid ergab nur ganz geringe Trübungen. 
Das Ergebnis ist leicht verständlich, da die mit Formiat und Oxalat 
ausgeführten Versuche zeigen, daß die beiden Sauren bei 260® 
rasch verbrannt werden. 

Druckoxydation von Natriumoxalat. 

Natriumoxalat und Wasser. 

Bei 210®. 400 ccm einer mit Natriumoxalat bei Zimmer- 
temperatur nahezu gesättigten Lösung wurden 3 Stimden bei 210® 
druckoxydiert. 5 ccm dieser Lösung verbrauchten dann 23,1 ccm 
^/lo n. Permanganat, während die nicht behandelte Lösung 26,3 ccm 
verbrauchte. Das Oxalat war also zu 8,7 ®/o in Karbonat ttber- 
gegangen. 

Bei 260®. 16 g oxalsaures Natrium, entsprechend 10,76 g 
wasserfreier Oxalsäure, dargestellt durch Eingießen einer warm 
gesättigten Oxalsäurelösung in überschüssige n. Natronlauge 
und Waschen und Trocknen des ausfallenden Oxalates, wurden mit 
400 ccm Wasser bei 260® 3 Stunden der Druckoxydation unter- 
worfen. Darauf ergab die Analj'se der Luft (2,25 1 unter 40 Atm. 
Druck) 0,4 ®/o COa, 19,2 ®/o Oa. 

Die Flüssigkeit war farblos. Ungelöstes Salz war nicht vor- 
handen. 1 ccni der Lösung lieferte 9,2 ccm COa. Da bei der Be- 
stimmung 3,66 ccm gelöst bleiben, so waren insgesamt in der 
Lösung vorbanden (9,2 -f 3,66) 400 = 5,14 1 COa. In der Luft 
befanden sich 0,36 1 COo. Es waren also insgesamt entstanden 
6,6 1 COi (18®) oder auf 0® reduziert rund 6,1 1 COa entsprechend 
10,26 g Oxalsäure. 

In der Lösung war so gut wie keine Oxalsäure mehr vor- 
handen. 6 ccm derselben entfärbten eben 1 Tropfen ^/lo n. Pernian- 
ganatlösung. Das Oxalat war also fast quantitativ zu Karbonat 
oxydiert worden. 


Natrlumoxalat und SodalSsung. 

Bei 260®. Eine Lösung von 21 g Oxalsäure, etwa 15 g 
wasserfreier Saure entsprechend, in 70 ccm 2Va n. Sodalösung, 
wurde mit 2^/a n. Sodalösung auf 400 ccm anfgefullt. Flüssigkeit 
und ausgefallenes Oxalat wurden bei 260® oxydiert. 
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Der Sauerstoff gehalt der Luft hatte sich auf 19,5 ®/o vermindert. 
Kohlendioxyd war zu 0,3 °/o vorhanden. Der vorher reichlidi vor- 
handene Niederschlag von Oxalat war verschwanden. Die Farbe 
der Sodalösung war tiefblau, offenbar infolge Bildung komplexer 
Kupferverbindungen durch Angriff der Kupferdichtung des Appa- 
rates. Die COa-Zahl von 1 ccm der Lösung betrug vor der Oxy- 
dation 20,9 ccm, nachher 32,4 ccm. In 2 ccm war noch Oxalsäure 
entsprechend 0,81 ccm ^/lo n. Permanganatlösung, insgesamt also 
nur noch 0,73 g Oxalsäure vorhanden. 

Natriumoxalat und Natronlauge. 

21 g Oxalsäure, etwa 16 g wasserfreier Säure entsprechend, 
wurden in 100 ccm Wasser gelöst und die Lösung in eine Lösung 
von 63 g Natriumhydroxyd in 300 ccm Wasser gegeben, so daß 
das entstandene, z. T. ausgefallene Oxalat sich in einer etwa 2^/2 n. 
Lauge befand. 

Nach Sstündiger Dmckoxydation bei 210® entwickelten sich 
aus 10 ccm einer herausgenommenen Probe beim Ansäuern mit 5 n. 
Salzsäure weniger als 2 ccm Kohlendioxyd. Die nicht oxydierte 
Lösung entwickelte bei der gleichen Behandlung fast gar kein Gas. 

Nach der Oxydation bei 260® war der Sauerstoffgdialt der 
Luft im Autoklaven auf 18,2 ®/o gesunken. In der schwach blauen 
Lösung befanden sich 1,8 g festes, weißes Salz, das mit Säuren 
stürmisch CO 2 entwickelte und jedenfalls Karbonat oder Bikarbonat 
war. Die C02-Zahl der Lösung war 16,8. In 10 ccm waren noch 
0,0026 g Oxalsäure (entsprechend 0,68 ccm ^/lo n. Permanganat- 
lüsung) vorhanden, insgesamt also nur noch etwa 0,1 g Oxalsäure. 


Mülheim-Ruhr, Februar 1920. 


21. Allgemeine Bemerkungen Uber den chemischen Abbau 
von Stein- und Braunkohien, Lignin und Cellulose durch 

Druckoxydation. 

Von 

Franz Fischer und Hans Schräder. 

Unsere chemischen Kenntnisse von den Hauptbanstoffen des 
Pflanzenkörpers, der CelluJose and dem Lignin, stehen vorläufig’ 
noch in den Anfängen. Zwar kann die Annahme als gut begründet 
gelten, daß die Cellulose sich aufbaut ans einer Vereinigung von 
Glukosemolekülen, aber fast alles weiter ins einzelne gehende, 
das bisher Uber den Bau der Cellulose geäußert wurde, ist Hypo- 
these. Noch weniger wissen wir über das Lignin*). Wir können 
darin Acetyl- und Methoxylgruppen feststellen, eine Gerbsäure, 
Protokatechusäure, Brenzkatechin, Vanillin (nicht aber die chai’akte- 
ristischen Säuren der Zuckergruppe) daraus erhalten, so daß die 
aromatische Natur dieses Körpere zum mindesten als sehr wahr- 
scheinlich angesehen werden kann. Aber im übngen fehlt uns 
trotz gegenteiliger Ansicht jede experimentell begründete Vorstel- 
lung von dem Bau dieser wichtigen Pflanzenstoffe. 

Noch viel geringer sind unsere Kenntnisse von den Umwand- 
lungsprodukten der abgestorbenen Pflanzensubstanzen, dem Torf 
und den Braun- und Steinkohlen, so viele Forscher sich auch im 
Laufe der Zeit mit ihnen beschäftigt haben. Freilich sind bei den 
Kohlen die Schwierigkeiten ganz besonders große, da diese Stoffe 
ein Gemisch unbekannter ürawandlungsprodukte darstellen, für 
deren Trennnng erst zum geringen Teil Methoden gefunden worden 
sind, wahrend man die Cellulose sicherhch, das Lignin, wenigstens 
soweit es sich um das Lignin einer bestimmten Pflanze handelt, 
sehr wahrscheinlich als eine einheitliche Verbindung betrachten kann. 

Vergl. auch Fuchs, B 54, 484 (1021), Est. Brennstoffcliemie 2, 1B7 (1921). 
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Die einfachste Methode, nm identifizierbare Produkte aus den 
Kohlen zu erhalten, ist die trockene Destillation. Es muß jedoch 
beachtet werden, daß es mit Bdcksicht auf die tiefgreifenden Um- 
bildungen der Stoffe, die dieser Vorgang veranlaßt, im allgemeinen 
nicht angängig ist, andere als ganz allgemeine Schlüsse von der 
Art der Zersetznngsprodnkte auf die Zusammensetzung der Kohle 
zu ziehen. Aber auch die Methode des chemischen Abbaues, durch 
Absprengung leichter angi'eifbarer Gruppen des hochmolekularen 
Komplexes mittels der Einwirkung bestimmter Reagenzien zu nieder- 
molekularen, bekannten Verbindungen zu kommen, hat bisher keines- 
wegs zu befriedigenden Ergebnissen geftihrt, sowohl in bezug auf 
die Ausbeute, als auch die Art und Mannigfaltigkeit der erhaltenen 
Abbauprodukte. 

Bei der Oxydation von Braunkohle und Steinkohle 
wurde von verschiedenen Forschern Mellithsäure gefunden. Die 
beste Ausbeute, etwa 10 °/o, liefert Schungit®), die älteste Stein- 
kohle, die wü’ kennen, die aus präkambrischen Schichten stammt. 
Bekanntlich wird beim oxydativen Abbau gewöhnlich eine beträcht- 
liche Menge Oxalsäure gebildet; ferner sind Ameisensäure, Essig- 
säure, höhere Fettsäuren, Methylalkohol und Aceton ®) nachgewiesen. 
Aus Steinkohle mirde durch Salpetersäure Trinitroresorzin*) ge- 
bildet. Durch Destillation mit konzentrierter Schwefelsäure erhielt 
man etwa 6 °/o Pyromellithsäure®), die jedoch wahrscheinlich aus 
zuuächst entstandener Mellithsäure entstand. Auch Tere- oder 
Isophtalsäure, wenn auch nicht als solche erkannt, wurden an- 
scheinend durch Kalischmelze aus Braunkohle erhalten, worauf 
wir noch zurlickkommen. Aus dem Bitumenauteü junger Braun- 
kohlen wurde durch Kalischnielze Brenzkatechin gewonnen®). Damit 
sind die bisher isolierten Verbindungen aufgezählt. Die Ausbeuten 
an diesen Stoffen sind, wie erwähnt, meist äußerst gering. Dies 
gilt in noch viel höherem Maße für die paar Verbindungen, die 
durch Extraktion aus Steinkohle gewonnen wurden, und es er- 

ßartoli und PapaBOgli, B 1*), Eef 249 (1886), Dickaon und Harter' 
fielri, Pror. eheni Soc 107, 168 (1897/98}, C 1800 I, 42, Hans Meyer, M 
163, 475 (1914) 

Fiiedl, M 05, 169 (1014j 

*) Mahler, i. 150, 1621, 1604 (1910), Donath und Bjauiilieli, Miein 
/tg *28, 180, 953 (1904). 

*) Uuigiiet, (‘. 1 . 88, 590 (1879; 

*) Hiraud, Bull (3), 11, 389 (1894}, Kef B 27, R 750 (18y4i 

®) Schinnerei und Moiawhki, B 5, 185 (l872). 
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übrigt sich daher, näher auf dieselben einzugehen, zumal dieselben 
bei der Steinkohle sowohl als auch erst recht bei der Braunkohle 
schwerlich zu der Humussnbstanz, den aus pflanzlichen Geweben 
entstandenen Anteilen der Eohle, in enger Beziehung stehen, 
sondern vielmehr dem Bitumen, den aus Wachsen, Fetten, Harzen 
herstanimenden Anteilen angehören. Die Schwierigkeit bei der 
chemischen Erforschung der jungen und fossilen Pflanzenstoffe 
liegt in der hochmolekularen Natur derselben, infolge welcher die 
Stoffe nicht mehr flüchtig sind, sich in keinem Lösungsmittel mehr 
(in physikalischem Sinne) lösen, geschweige denn kristallisiert er- 
halten werden können. Somit ist also ihre Reinigung nninöglicli 
und ebenso ihre Identifizierung nach den üblichen Methoden. 

Es bleibt daher ftu* die Erforschung dieser Stoffe im wesont- 
lichen nur der bereits besprochene analj'tische Weg, durch voi'- 
siehtigen Abbau und Identifiziening der Spaltstücke zu versuchen, 
sich ein Bild von dem Mutterstoff zu machen, das Mosaik aus den 
Abbauprodukten so zusammenzusetzen, wie es den Eigenschaften 
der Ansgangssubstanz am besten entspricht. Als analytische Me- 
thode für die Erforschung der jungen sowohl als auch der fossilen 


Pflanzeastoffe scheint, nach unsem bisherigen Ergebnissen zu ur- 
teilen, die Druckosydation') besonders geeignet zu sein. Der 
Hauptvorzng dieser Methode in der Anwendung auf den oxy'dativen 
Abbau der Kohlen und jungen Pflanzenstoffe liegt darin, daß sie 
im Vergleich zu den bisher bei den genannten Stoffen angewandten 
Abbaumethoden eine recht milde Behandlnngsweise darstellt, so 
daß infolgedessen nicht so viel Kohlendioxyd, dafür aber eine 
größere Menge Säuren gebildet wird. Je nach Wahl der Temperatur 
und des Druckes hat man es in der Hand, die Reaktion schneller 
oder langsamer verlaufen zu lassen, und durch Messung des Sauer- 
stoffverbrauchs und des gebildeten Kohlendioxyds kann man die 
stattgefundene Einwu'kung ständig verfolgen. 

Bereits im vorigen Jahre veröffentlichten wir eine Arbeit*) 
in der wir über unsere Erfahrungen mit dieser Methode in An- 
wendung auf verschiedene Arten von Steinkohle und Braunkohle 
sowie Torf, Holz und Cellulose berichteten. Damals druckoxy- 


oiydation, Abb Kohle 4 s (1919) Fel, ,7?, . d« Druol:- 

liandliingeH jenes und dieses Bimdcs. ” * ” 

Abh Kohle 4 , 342 (1919). 
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dierten w des Vergleichs halber in allen Versuchen unter den- 
selben Bedingungen, nämlich unter Anwendung von 200 g Sub- 
stan 2 und 800 ccm 2^/2 n. Sodalösung hei 200® und 46 — 60 Atm. 
Druck. Auf diese Weise gelang es, in 3 ständiger Behandlung die 
ältere Stmnkohle zu einem Betrage bis über 10®/o, die jüngere 
Steinkohle über 30®/o, Braunkohle und Torf bis über 90®/o, Holz 
zu 76 ®/o und Cellulose so gut wie vollständig unter Entwicklung 
einer mäßigen Menge Kohlendioxyd in lösliche Oxydationsprodukte, 
und zwar in Säuren überzuftthren. 

Auf Grund unserer Versuche kamen wir zu der Ansicht, daß 
die Oxydation bei den untersuchten Stoffen mit Ausnahme der 
Cellulose der Hauptsache nach in der Weise verläuft, daß die 
hochmolekularen wasserunlöslichen, aber alkalilöslichen- Humus- 
sänren, die teils die erste Stufe der uns bekannten Abbauprodukte 
eines unbekannten Teiles der Kohle- bezw. Holzsubstanz darstelleu, 
teils in den Braunkohlen und im Torf schon vorgebildet vorhanden 
sind, zunächst zu löslichen, noch dunkelgefärbten, dann zu helleren 
Säuren mit immer kleinerem Molekulargewicht abgebaut werden. 
An einheitlichen Verbindungen konnten wir damals nur Ameisen- 
säure, Essigsäure, Oxalsäure und Phtalsam-e nachweisen. Da- 
gegen konnten wir die Mellithsäure nicht auffinden, die nach 
anderen Oxydationsmethoden so leicht aus Kohle erhalten wird. 

Diese Arbeit haben wir nun unter Mitarbeit von Herrn 
Dr. Treibs fortgefuhrt mit dem Ziel, aus dem durch oxyda- 
tiven Abbau bis zur vollständigen Auflösung erhaltenen Säure- 
gemisch eine größere Anzahl definierter Verbindungen zu isolieren, 
um aus diesen auf die ursprüngliche Zasainmensetzung der Kohlen 
und Pflanzenstoffe zu schließen. 

Anfangs stellten sich dieser Arbeit große Schwierigkeiten 
entgegen, da wir versuchten, Lösungen aufzuarbeiteu , die, Avie 
schon ihre braune Farbe zeigte, noch beträchtliche Mengen hoch- 
molekularer Sauren enthielten, und bei denen A'ielleicht auch die 
Mannigfaltigkeit der kristallisierbaren Individuen noch durch 
Homologe vermehrt war. 

Deshalb entschlossen wir uns, zunächst solche Losungen in 
Arbeit zu nehmen, aus denen durch weitgehendere Oxydation, 
wobei wir Temperaturen bis 250® anwandten, die hochmolekularen, 
die Reingewinuuug der andern erschwerenden, sowie die leichter 
oxydierbaren Sauren lieseitigt waren, so daß wir es nur noch mit 
einer beschrankten Anzahl verhältnismäßig schwer oxjdierbarei 
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Verbinduugea zu tun hatten. Dabei waren wir uns natürlich klar, 
daß dies Verfahren sicherlich eine starke Verminderung dev Ausbeute 
auch der schwerer oxydierbaren Bestandteile mit sich brachte, 
die aber zunächst m Kauf zu nehmen war, um überhaupt einmal 
dem Ziele uäher zu kommen. Spätere Ai*beiten können dann, 
gestützt auf die in dieser Weise erzielten Ergebnisse, sich der 
schwierigeren Aufgabe der Aufarbeitung weniger weit oxydierter 
Losungen zuwendeu. 

Die Analyse der von uns isolierten Verbindungen ist stets 
luikroanaljidseh nach der Methode von Pregl erfolgt, und zwar 
hat Herr Dr. Friedrich in unserem Institut die Analysen aus- 
gefuhrt. Infolge der geringen Substanzmengen, die hierfür be- 
nötigt wurden , ließ sich die Reinigung der Präparate sehr viel 
weiter als gewrähnlich treiben, so daß wir in den meisten Fällen 
lecht gute Analysen eraielt haben. Eine gewisse Erschwerung 
für unsere Untersuchung bedeutete der Umstand, daß infolge Ver- 
zögerung der Lieferung der raikroanalytischen Apparate die .Ana- 
lysen nicht sogleich nach Darstellung der betreffenden Präparate 
geschehen konnten, sondern erst, nachdem die gesamte praparative 
-Arbeit abgeschlossen w'ar. Die weiteren Untersuchungen werden 
auf Grund der durch die Analysen erreichten bezw. bestätigten 
Ergebnisse ganz bedeutend leichter sein. 

An Ei-fahrnugen über die Widerstandsfäliigkeit organischer 
erbindungen gegen Drnekoxydation in Gegenwart von Sodalosnng 
hegen bisher folgende vor. ln erster Linie werden die alipha- 
tischen \ erbindungen oxydiert, z. B. die Paraffine. Sie gehen in 
ettsaureu iiber, von denen die höheren weiter zu niederen ab- 
i^OxS”'*’ beständig sind Formiat, Acetat 

«"‘örterten Untersuchungen fanden, 
^ehoien auch buccinat nnd Fumarat zu den gegen Drnekoxydation 

Kohlenwasserstoffe mit 

um so Teichfp?" »» allgemeinen 

um so lechtei oxydiert, je mehr Seitenketten vorhanden sind 

S’* aromrehe K T Avylkarbonsanren: 

u aromjrtische Kohlenwasserstoffe, z. B. Benzol, Nanhtalin 

- n hracen. Phenauthren sind verhältnismäßig schwer ox.vdiLbar’)! 

\bli Kohle 4 35 (191 9j. 

^ JJießes Bu.h S 193 
“'i Ähh Kolile 4 , 3lij ( 1919 ^. 
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Plieiiole werden leicht oxydiert, dabei bUden sich zain Teil zunächst 
flüssige oder feste Kondensationsprodukte, die dann allmählich zu 
niederen Säuren abgebaut werden^). 

Die Säuren nun, die wir als Abbauprodukte der 
Kohlen und des Lignins feststellten, waren hauptsächlich 
Benzolkarbousauren, und zwar fanden wir sämtliche 
Glieder dieser Familie von der Benzoesaure bis zur Mel- 
lithsäure mit Ausnahme von Hemimellithsaure, Mellophau- 
säure und Prehnitsäure. Von den Benzolkarbonsauren ist bis- 
her nur MeUithsäure und Pyromellithsäure als Abbauprodukt der 
Kohlen in der Literatur genannt worden. Allerdings haben wohl 
Donath und Bräunlich®) Isophtalsäure oder Terephtalsaure durch 
KaJischmelze von Braunkohlen erhalten, haben die Verbindung 
jedoch nicht erkannt. Sie beschreiben das Präparat folgender- 
maßen: „Er (der Rückstand) stellt, nach dem Fällen aus alkalischer 
Lösung durch Säure, ein gelblichweißes, gerucli- und geschmack- 
loses Pulver dar, das unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, 
Benzol, Aceton, leicht löslich hingegen in Alkalilaugen ist, aus 
denen es durch Sauren sofort gefällt wird. Mit Eisenchlorid gibt 
es keine Farbreaktion und sublimiert unzersetzt bei etwa 300" C.‘ 
Diese Angaben stimmen besonders gut auf Terephtalsäure, doch 
haben die beiden Autoren eine nähere Charakterisierung ihres 
Präparates anscheinend nicht versucht. 

Die Mellithsaure, auf die wir, wie bereits bemerkt, in 
unserer früheren Arbeit vergebens gefahndet hatten, erhielten wir 
bei dem weitgehenden Abbau in verhältnismäßig großen Mengen, 
so daß wir sie leicht nachweisen konnten, und es gelang uns nun 
auch, dieselbe in den durch dreistündige Druckoxydation erhaltenen 
Lösungen der alten Versuche aufzufinden. Wir stellten die Prüfung 
in der Weise au, daß wir die alkalischen Lösungen ansäuerten, 
zur Trockne dampften und den Rückstand erschöpfend aus- 
atherten. Die Auszuge wurden mit konzentriertem Ammoniak zur 
Trockne gedampft und die Abdampfrückstande im Bleibad auf 160" 
erhitzt. Mit dem wässerigen Auszug des Zersetzungsproduktes 
wurde nach dem Filtiüeren die bekannte Euchronreaktion angestellt 
Wir gaben ein Stückchen Zink liinzu, wuschen dasselbe nach 
mehrstündigem Stehen in der Lösung mit Wasser und prüften 

*) Abh Kohle 1, 298 (1919; 

Cheni Ztg :16, 374 (1918J 
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dann durch vorsichtige Zugabe von ein wenig KaUlange auf das 
Auftreten einer Lilafärbnng. Wir untersnchten auf diese Weise 
die durch Druckoxydation erhaltenen Lösungen von der Gasflamm- 
kohle, vom Halhkoks der sächsischen Schwelkohle, von der Cellu- 
lose und vom Zucker. In allen Fällen trat positive Reaktion ein, 
bei der Cellulose allerdings nur schwach. Die Bildung der Mel- 
Utb säure hei der Druckoxydation von Cellulose und Zucker erscheint 
zunächst schwer verständlich. Bei der Cellulose könnte dieselbe 
ja auf Reste ligninartiger Substanz zunickgefilhrt werden, doch ist 
diese Erklärung für den Zucker nicht angängig. Die Aufklärung 
dieses Befundes muß späteren Arbeiten Vorbehalten werden. 

Als wir die Druckoxydation der Kohle begannen, erwarteten 
wir, als Abbauprodukt derselben Furankarbonsauren zu erhalten, 
da wir von der bisher allgemein verbreiteten Theorie ausgingen, 
daß sich die Kohlen im wesentlichen durch Umwandlung der Cellu- 
lose der Pflanzen gebildet hätten. Zu Unserer Überraschung hat 
sich, wie aus dem soeben Gesagten hervorgeht, unsere Erwartung 
nicht bestätigt. Wir haben bei den alteren Kohlen an Ring- 
verbindungen immer nur Benzolkarbonsäuren auffinden können. 
Allerdings haben wir auch bei der Cellulose bisher keine Furan- 
karbonsäuren isoliert, wiesen aber deren Vorhandensein auf folgende 
Weise nach. Wie wir an anderer Stelle ausgeführt haben ^), kann 
man durch Erhitzen der Natriumsalze von Säuren in Gegenwart 
von Wasser oder Dampf die entsprechenden Kohlenwasserstoffe 
erhalten. So wird z. B. aus benzoesaurem Natrium beim Erhitzen 
auf 400® Benzol gebildet. Ganz analog erhält man aus brenzschleim- 
saurem Natrium Furan. Diese Verseifung der Karboxylgruppen 
verlänft recht glatt, wenn man sie in der Weise ausführt, daß 
man das Natriumsalz der betreffenden Säure in wässeriger Lösung 
im Hochdruckautoklavejn erhitzt. Das dabei entstehende Furan 
läßt sich dann durch die Fichtenspanreaktion leicht nachweisen. 
Mittels dieser Reaktion haben wir nun die mäßig weit abgebauten 
Lösungen der Kohlen, der natürlichen Huminsäuren, des Lignins, 
der Cellulose und der im Laboratorium aus Rohrzucker hergestellten 
Huminsäuren auf Furankarbonsauren untersucht und konnten nur 
bei der Cellulose und den Zuckerhuminsäuren die Furanreaktion 
bekommen, während wir beim Lignin und den Kohlen Benzol bezw. 
Benzoesäure und Isophtalsaure erhielten. Daraus müssen wir 
schließen, daß Furankarbonsauren eben nur durch Druckoxydation 

*) S. 307 dieses Buches. 
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der CeUnlose rmd den aas Kohlehydraten gewonnenen Enminsänren 
entstehen. Diese Tatsache bildet einen der Beweise für die von 
ans ausgesprochene Theorie, daß die Mattersabstanz der Kohle 
nicht die Cellulose sein kann, sondern im wesentlichen das Lignin 
ist. Ausführlicher über unsere Ansichten auf diesem Gebiet haben 
wir an anderer Stelle berichtet^). 

Die verschiedenen Säuren, die wir beim Abbau von Cellulose, 
Lignin, Hurainstoffen ans Rohrzucker, Braunkohle und Steinkohle 
durch Druckoxydation und Druckerhitzung erhielten, sind in der 
folgenden Tabelle aufgeführt. 

Auch sind darin die Mengen der einzelnen Säuren, soweit 
ermittelt, angegeben. Jedoch ist die weitaus größere Menge der 
erhaltenen Säuren noch nicht identifiziert worden. Die Angaben 
der Tabelle sind, das sei besonders betont, als vorläufige auf- 
zufassen. Eine Wiederholung der Aufarbeitung wird, wie oben 
bereits bemerkt, auf Grund unserer jetzigen Kenntnisse eine weit- 
gehende Vervollständigung und Erhöhung der Ausbeute zur Folge 
haben. 

Immerhin sind bereits jetzt die Ergebnisse von hohem In- 
teresse. Bei der Druckoxydation von CeUulose wurde eine erheb- 
liche Menge Essigsäure erhalten, weniger Oxalsäure und noch weniger 
Ameisensäure. Das Überwiegen der Essigsäure, ist wohl dadurch 
bedingt oder mit bedingt, daß, wie oben erwähnt, Natriumacetat 
beständiger ist als Formiat und Oxalat. Das gleiche gilt auch 
für die bei der Braunkohle gefundenen Mengenverhältnisse dieser 
Sauren, bei denen ebenfalls Essigsäure weitaus am meisten vor- 
handen war. Ferner fanden vrir bei der Cellulose geringe Mengen 
Bernsteinsäure und Fumarsäure. In der durch Druckerhitzung 
erhaltenen Lösung schien Isophtalsäure vorhanden zu sein. Diesem 
Befand muß bei einer Wiederholung des Versuchs besondere Be- 
achtung geschenkt werden. Beim Lignin war die Summe von 
Essig- und Ameisensäure etwa gleich der Oxalsäure (in Äqui- 
valenten). An Benzolkarbonsäuren, die unseres Wissens bei der 
Oxydation des Lignins bisher überhaupt noch nicht gefunden wurden, 
haben wir vorläufig bei der Dnickoxydation fast 4®/o Benzolpenta- 
karbonsanre und etwas MeUithsäure, bei der Druckerhitzung l,4®/o 
Benzbesaure und Isophtalsaure isoliert. Hier ist besonders hervor- 
zuheben, daß der allergrößte Teil der erhaltenen Säuren noch nicht 
in einzelne Verbindungen getrennt worden ist, wie man aus der be- 

Arbeit Nr 40, 47 u. 48 dieses Buches 
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Durch Druohoxydation bezwi darauffolgende 
(Berechnet auf 100 g der an- 


Befiohreib d Versuoha a S 


Säuren 


1 


■8 

4 

5 
ß 
7 
S 
9 

10 

11 

12 

18 


Ameisensäure 

Essigsäure . . 

Oxalsäure 

Bemsteinsäure 
Fumarsdure 
Benzoesäure . . 

Orthophtalsäure . . 
Isophtalsänre 
Terephtalsäure 
Trimellithsäure . 
Trimesinsänre . . 
Fjromellithshure . 
Benzolpentakarhonsänre . 


14 


Mellithsäure 


212 

217 

3ia 

223 

224 

815 

230 

Cellulose 


Lignin 

Huminstoffe 

Drack- 

oxydation 

Druck- 

er* 

Dmck- 

oxydation 

Druck- 
ei - 

aiiH 

Rohrzucker 

lignin- 

lignin- 

hitzung 

Ischwaoh 
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hitzung 

Druck- 

haltig 

frei 

ahgehaut 

erbitzung 

200® 

200® 

400® 

200® 

1 200® j 

400 ® 

400® 


0,01 



1 


1 

Io, 82 

Aqu. 

0,28 

jiqtt. 

|0,08 

0,19 

[0,16 

1 0,07 

J Aqn. 

0,46 

jAqii 

Jlqu. 

jÄqn. 

j Äqu 


Äqn. 
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Aqu. 

— 

— 

0,18 1 
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- 

- 

0,22 g 

|etwa 
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— 

— 






— 

— 

— 

— 

— 1 

0,7 g 

0,72 g 

— 

““ 
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— 

~ 1 

1 

“ 1 

1 

1,8 g 

1 2,10 g 

— 

— 

— 

~ 1 

- ! 

6,08 g 

- 

— 





mehr als! 



— 

— 

— 

— 

0,38 g‘ 

— 

— 


treffenden Abhandlung ersehen kann^). Bei der Druckerlutzung der 
Lösung von Hnminstoffen aus Rohrzucker wurden zusammen gegen 
S'^lo Benzoesäure, Iso- und Terephtalsäure erhalten. Die Huminstoffe 
waren durch Behandlung des Zuckers mit konzentrierter Salzsaure 
dargestellt wordeu, und es ist anzuuehmen, daß dabei Bildung 
aromatischer Verbindungen stattfindet, etwa in ähnlicher Weise, 
wie viele Ketone oder Verbindungen mit Oxymethylengruppen in 
Benzolderivate ubergehen®). Möglicherweise ist das auch der Weg, 
auf dem die Pflanze das Ligninmolekhl kondensiert. 

Bei der Braunkohle (Rheinische Braunkohle [ümonbnketts]) 
fanden wir eine geringe Menge Bernsteinsaure, ferner eine Reihe 
von Benzolkarhonsäuren. Aus der Steinkohle (Magei kohle) endlicl) 

S 22t 

*) Vergl E. B RioUter, Oi^an. Chemie, li. Aufl , S. 44 
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Braokerhitznng gebildete Säuren, 
gewandten, trockenen Substanz.) 


286 


264 


261 819 


4 

5 

6 

7 

8 
9 

10 

11 

12 

13 

14 


Braunkohle (Unionbriketts) 
Dmokozydation 
laohwachj stark 
abgebaut 
200 ® I 200 ® 


0,07 

Äqu. 

0,16 

Aqu 

+ 


+ 

+ 


260' 


Druck* * 

er- 

hitzungl 

•) 

400® 


0,02 

Äqu 

0,18 

Aqu. 

0,08 

Aqu. 

0,06 g 

+ 


+ 


+ 

- I + 


+ 


0,19 g 

+ 

0,14 g 


0,00 

Aqu. 


0,42 g 


hl 


ßg 


+ - 


0,26 g 


geringe 

Menge 


271 


Druok- 
oxydation 
schwaohj stark 
abgebaut 
260® j 260® 


281 I 823 I 825 | 827 
Steinkohle (Magerkohle) 
Druckerhitzung ***) 


+ 

0,28 g 

0,27 g 

+ 

0,47 g 

+ 


0,002 

Aqu. 


0,48 g 
0,30 g 
0,33 g 

+^) 

0,16g 

+ 


DurehsohnittS’ 
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Dmokoxy- 
datlon bei 200<>| 

400® 


0,04 

Äqu. 


5,56 g 

1,17 e 


aus Druok- 
oxydation bei 


200 ® 

400® 


0,02 

Aqu. 


8,67 g 
3,25 g 


260® 

400® 


ß,16g 
4,03 g 


329 


Trockene 
Erhitzung 
aus Druok- 
oxydation 
hei 260®*) 
400® 


2,46 g 

8,82 g 

+ 


*) Die Zahlen sind auf in Losung gegangene Kohle berechnet. 


wurden sieben verschiedene Benzolkarbonsäureu erhalten, und zwar 
unter Berücksichtigung der Schwierigkeiten der Trennung in ver- 
hältnismäßig beträchtlicher Menge. Viel besser waren die Aus- 
beuten an Benzolkarbonsiiuren nach der Druckerhitzung, da dabei 
die mehrbasischen Sauren zum großen Teil in Isophtalsäure und 
Benzoesaure übergingen, und letztere sich leicht aus der Lösung 
gewinnen ließen. Wir kamen so bis auf 12 “/o Benzoesäure -|- 
Isophtalsaure. 

Diese Ausbeute muß als recht beträchtlich bezeichnet werden. 
Man darf nämlich keineswegs bei der Druckoxydation eine quanti- 
tative Überführung von Beuzolderivateu in Benzolkarbonsäureu 
erwarten. Vielmehr werden stets, je nach der Natur der betreffen- 


*) Die Säure wurde bei der stark abgebauten QaBllaninikohle m Mengen von 

0,34 g auf 100 g angewandte, trockene Substanz gefunden. CVergl S. 290.» 

ßüs AbUandl z Kenntnis der Kohle ö , 
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den Verbindung, mehr oder weniger große Mengen derselben unter 
Sprengung des Ringes zu niederen aliphatischen Säuren und Kohlen- 
dioxyd oxydiert werden. Dieser Verlust wird, soweit unsere bis- 
herigen Erfahrungen voraussehen lassen, groß sein, wenn pheno- 
Usche Gruppen ün Ring vorhanden sind, kleiner, aber immerhin 
noch beträchtlich^), wenn der Ring nur Kohlenstoffketten ge- 
bunden hält. 

Diese Erwägungen und die oben dargelegten Ergeb- 
nisse haben uns zu der Ansicht geführt, daß die Kohle 
einen vorwiegend aromatischen Bau besitzt. "Über die Be- 
deutung dieser Auffassung für unsere Anschauungen über die Ent- 
stehung und das Wesen der Kohlen haben wir an anderer Stelle 
berichtet, auf die wir hier nur hinweisen wollen^). 

Mülheim-Ruhr, März 1921. 

Yergl« Abh. Kohle 4, 311 (1919). Siebe auch S. 270 dieses Buches. 

Dieses Buch, Arbeit Nr. 46, 47 u. 48. Franz Fischer und Hans Schräder^ 
Über die Entstehung und ohemisohe Strukto der Kohle. Verlag W. Girardet, Esaen, 1921. 


22. Über den chemischen Abbau von Cellulose 
durch Druckoxydation. 

Voa 

Franz Fischer, Hans Schräder and Wilhelm Treibs. 

Wie w bereits in der vorigen Arbeit ausfilhrten, haben wir 
den Abbau der Cellulose durch Dnickoxydation im wesentlichen 
mit dem Ziele unternommen festzustellen, ob auf diese Weise ein 
Unterschied zwischen ihrer Struktur und der des Lignins bezw. 
der Xohlen sich beobachten läßt. Als wir seinerzeit die Druck- 
oxydation der Kohlen in Angriff nahmen, hatten wir erwartet, als 
Oxydationsprodukte Purankarbonsauren zu erhalten, da wir damals 
die allgemein verbreitete Anschauung teilten, die Kohlen seien im 
wesentlichen als Umwandlungsprodukte der Cellulose aufzufassen. 
Zu unserer Überraschung fanden wir bei der Untersuchung der 
Oiydationsprodukte der Kohlen keine Anzeichen des Vorhandenseins 
von Purankarbonsänren, sondern die Sauren, die wir identifizieren 
konnten, erwiesen sich fast ausnahmslos als Benzolkarbonsäuren. 

Von umso größerem Interesse war es nun zu untersuchen, 
welche Oxydationsprodukte die Cellulose liefert. In der Literatur 
finden wir über die weitgehende Oxydation der Cellulose nur äußerst 
sparhche Angaben. Schwalbe^) gibt an, daß bei andauernder 
Oxydation in saurer Losung Oxalsäure entsteht, und zitiert Witt®), 
wonacli konzentrierte Salpetersäure zu Oxalsäure, Zuckersaure und 
Schleimsaure oxydieren soU. Perner erhielten v. Paber und 
Toi lens“) als Nebenprodukte der Oxydation mit Salpetersäure 
Zuckersaure und Sauren mit 6 oder 4 Atomen Sauerstoff. Viel- 
leicht hat von einer eingehenden Untersuchung abgehalten, daß die 

Die Clteinie der Oellulobef Berliu 1911, »S. 341. 

Witt und Lehmann, <’hemit»ehe Technologie dei WeHpiii'-ttaseni, Rrauiiachw eig 
1910, Band 1, 114 

B 2689 (1899) 
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Cellulose bei der Oxydation, wenn sie weitgehend abgebaut wird, 
sehr leicht in Oxalsäure und Kohlensäure übergeht. 

Wir erhielten bei der Druckoiydation eine verhältnismäßig 
große Menge Säuren, nämlich etwa 42 ®/o des Gewichtes der an- 
gewandten Cellulose. Ton diesen war nur ein kleiner Teil, nämlich 
etwa V9, Oxalsäure, dafür aber über die Hälfte Essigsäure. Ameisen- 
säure war nur in geringen Mengen vorhanden. Nahezu 'U der 
gesamten Menge waren durch Äther extrahierbare nichtflüchtige 
Säuren, das sind 9 ®/o der angewandten trockenen Cellulose. Aus 
diesen Säuren haben wir zwei chemische Verbindungen isoliert und 
zwar Fumarsäure und Bernsteinsäure. Ferner weisen die Ergeb- 
nisse der später beschriebenen Druckerhitzung darauf liin, daß sich 
Fpranbarbousäuren damnter befinden. 

Den näheren Verlauf der Oxydation zu ermitteln, der zu der 
Bildung dieser Saui’en geführt hat, muß späteren Arbeiten über- 
lassen werden. Jedenfalls ist dabei im Auge zu behalten, daß die 
Wirkung der Druckoxydation bei 200° in Gegenwart von Sodalösuug 
eine doppelte ist, naniüch einmal eine hydrolysierende und dann 
eine oxydierende, so daß also möglicherweise, wenigstens zum Teil, 
die Bildung von Zuckerarten stattfindet, die dann weiterer Oxydation 
unterliegen. 

Erwalmt sei noch, daß wir unter den Produkten der Oxydation 
geringe Mengen von Formaldehyd beobachteten, der als Vorstufe 
der Ameisensäure auftritt. 


Die Versuche. 

I. 

Die Cellulose, die wir der Zellstoffabrik Mannheim -Waldhof 
verdankten, enthielt 18,6 ®/o Wasser, bestimmt durch Trocknen bei 
106°. Die Elementaranalyse der trocknen Substanz ergab 43,6 ®/(i 
Kohlenstoff, 6,3% Wasserstoff und 0,4 °/o Asche. Diese Cellulose 
war nicht ganz rein, sondern enthielt noch etwas Ligninsubstanz, da 
sie, mitPhloroglucinlösung und Salzsäure erwärmt, Rotfärbung zeigte. 

Wir unterwarfen je 500 g mit je 2 1 2Vs n. Sodalösung der 
Druckoxydation bei 200“. Die Lösung färbte sich dunkelrotbraun, 
blieb jedoch in dünneren Schichten durchsichtig und wai' bei weitem 
nicht so dunkel gefärbt ■wie die durch Druckoxj'^dation der Stein- 
kohlen, Braunkohlen, des Torfes und der Hölzer und insbesondere 
des Lignins erhaltenen Lösungen. Auch konnten durch Ansäuern 
keine huminsaureartigen Substanzen gefällt werden. Eine Oxy- 
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dation za Huminsäoreii, wie sie frtther beim Holz^) and weiter 
onten beim Tiignin festgestellt wurde, findet also bei der Cellulose 
nicht statt. 

Die G-eschwindigkeit der Oxydation war hauptsächlich wohl 
infolge des ungleichmäßigen Arbeitens der Pampe recht wechselnd, 
so daß bei den verschiedenen Versuchen nach 12 bis 14 Standen 
noch 19 bis 90 g ungelöster Rückstand vorhanden war. Dieser 
Rückstand zeigte ein von der ursprünglichen Cellulose abweichendes 
Aussehen. Er war graubraun und nach dem Trocknen hart wie 
etwa Eokosuußschale. Im Vergleich zur ui'sprünglichen Cellulose 
besaß er einen etwas niederen Kohlenstoffgehalt, was vielleicht 
auf die BUdung von Oxycellulosen zurückzuführen ist. Jedenfalls 
löste sich ein Teil der Substanz in heißer lOprozeutiger Natronlauge 
und wurde daraus durch Salzsäure als heller, flockiger Niederschlag 
wieder ausgeschieden. Die Verbrennung zweier zunächst 3 mal 
mit Wasser, dann mit verdünnter Salzsäure und schließlich wieder 
mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion behandelter 
und im Toluolbad unter 20 mm Druck getrockneter Rückstände ergab 
42,3 und 42,9 ®/o Kohlenstoff, also etwas wenige)' als die verwandte 
Cellulose enthielt. 

Die bei der Oxydation erhaltenen Lösungen waren klar und 
gelbrot bis rotbi'aun gefärbt. Da sie einen schwach aldehydartigen 
Geruch zeigten, wurden die ersten 30 ccm abdestilliert. 

Das Destillat roch stark nach Pornialdehyd, daneben etwas 
basisch und gab mit Phenylhydrazinchlorhydrat, Eisenchlorid und 
bonz. Salzsäure eine schwache Rotfarbung, die später in Orange 
umschlug®). Es tritt also Forjualdehyd als ein Zwischenprodukt 
der Druckoxj dation der Cellulose auf. Eine Prüfung auf Äthyl- 
alkohol und Aceton war dagegen negativ. 

In einem kleinen, am Kiihler des Autoklaven befestigten 
Abscheider, dei' von dem abblaseuden Gas durchstromt wurde und 
tlie mitgerisseneu Tröpfchen auffing, sammelte sich im Laufe der 
Oxydation eine wässrige Emulsion an, aus der bei 4 Versuchen 
durch Ausäthern zusammen 2,9 g eines gelbrot gefärbten, basisch 
und zugleich schwach esterartig riechenden Öles gewonnen werden 
konnten. Bei der Destillation desselben gingen geringe Mengen 
bis 190° über, welche denselben Geruch zeigften v\ie das nrspriing- 
liche Öl. Der Anteil von 190 und 230° roch etivas zersetzt. Da 

') Abh Kohle 4, »42 (1019) 

-) Veiffl Bei Ist ein, 4 Aufl. Bd J, S 57 1 
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ahnliclie Öle bei allen Druckoxydationen erhalten werden, liegt die 
Annahme nahe, daß es sich um Oxj'dationsprodnkte des Öles 
handelt, das zuni Schmieren der Kolbeuachse der Pumpe verwandt 
wird und in geringer Menge in den Autoklaven gelangt sein kann^). 

Bei vier Druckoxj^dationen von je 500 g Cellulose blieben 
insgesamt 218 g bei 106“ getrockneter Substanz ungelöst zurück. 
Rechnet man dieselbe als unveränderte Cellulose, eine Annahme, 
die nach der obigen Analyse zum Zweck dieser Berechnung be- 
rechtigt erscheint, so w'aren von den angewandten 1628 g trockener 
Cellulose 1410 g (= 1732 g der angewandten noch wasserhaltigen 
Cellulose) oxydiert worden. Aus der Kohlensaurezahl der Lösung 
ergab sich, daß daraus 11,7 Äquivalente Säm’en gebildet worden waren. 

Um nun zunächst die Menge der flüchtigen Säuren zu 
ermitteln, wurde eine 100 g in Lösung gegangener (feuchter) Cel- 
lulose entsprechende Menge Lösung (Vi 7 ,s) mit Schwefelsäure an- 
gesäuert und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Es gingen 
0,303 Äquivalente fluchtige Säuren über. Von den 11,7 Äqui- 
valenten Säure waren also 5,96 Äquivalente wasserdampfflüchtige 
Säuren, und zwar bestanden dieselben aus Ameisensäure und 
Essigsäure. 

Beim Eindampfen der mit Dampf ausgeblasenen Lösung 
schied sich ein gelblich gefärbtes, in kaltem Wasser schwur lös- 
liches Salz ab, das durch die Entfärbung von Kaliumpermanganat- 
lösung und das charakteristische Kalksalz als Natriumoxalat 
gekennzeichnet wurde. 

Ein Versuch, eine Gruppe von Säuren durch Fällung mit Blei- 
azetat in essigsaurer Lösung und Zersetzen des Bleiniederschlages zu 
gewinnen, ergab iu der Hauptsache Bleioxalat, dessen Vorherrachen 
das Auffinden geringer Mengen anderer Säuren erschwerte. Wir 
dampften daher die ungesäuerte ursprüngliche Lösung zur Entfernung 
der flüchtigen Sauren ein, nahmen mit Wasser auf, dampften wieder 
ein und ätherteu daun erschöpfend aus. Beim Eindampfen der äthe- 
rischen Lösuug schied sich ein gelber, körniger Körper A (2 g) ab. 
Als der zäliflussige Atherruckstaud in w'enig Wasser gelöst wurde, 
bUeb ein hellgelber, pulveriger Körper B (1,6 g) zurück. Beide 
Körper, sowohl der iu Äther wie der m Wasser schwerlösliche, 
sublimierten beim Erhitzen ohne zu schmelzen als w'eißer Staub. 
Sie wurden in wässeriger Lösung mit -etwas Tierkohle gekocht 

Diese Vermutung hat sioU bestätigt, denn seitdem die Stopfbilolise der Kolben- 
stauge verbessert worden ist, sammelt sich kein Öl mehr in der Vorlage an 
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und schieden sich dann aus der fast farblosen LOsnng in weißen 
undeutlichen Nadelbüscheln aus. Ihr Schmelzpunkt war je nach 
der Art des Erhitzens verschieden. Auf die gewöhnliche Weise 
im Schwefelsäurebad im zugeschmolzenen Böhrchen erhitzt, schmolz 
der Körper A bei 274® unter Bräunung, der Körper B ebenfalls 
bei 274®; beide nach vorherigem Feuchtwerden. Bei schnellerem 
Erhitzen im auf 280® vorgewärmten Bad lag der Schmelzpunkt 
bei beiden bei 293®. Aus den folgenden Analysen und aus den 
chemischen Eigenschaften der Säuren ging hervor, daß in beiden 
Fallen Fumarsäure vorlag. Dieselbe soll nach MichaeF) im 
vorgewärmten Bad im zugeschmolzenen Böhrchen bei 286 — 287® 
schmelzen, im auf 282® vorgewärmten Bad bei 287 — 288®. In 
schwefelsaurer Lösung wurde die Säure außerordentlich leicht 
durch Permanganat oxydiert, auch in alkalischer Lösung trat mit 
Permanganat Oxydation ein. In wässeriger Lösung nahm die Säure 
beim Stehen mit Brom im Sonnenlicht reichlich Brom auf. Ihre 
wässerige Lösung gab mit Calciumacetat keinen Niederschlag. Als 
wir die wässerige Lösung der Säure mit überschüssigem Calcium- 
karbonat kochten und das Filtrat eindampften, schieden sich beim 
Eindampfen kristallinische Krusten aus, die in Wasser und auch 
in verdünnter Essigsäure sehr schwer löslich waren ®). Mit Barium- 
acetat schieden sich beim Erwärmen kleine sternförmig zu Gruppen 
vereinigte Knstalle aus, die sehr schwer löslich waren. Bleiacetat 
bewirkte auch in sehr verdünnter Lösung die Ausscheidung langer, 
dünner Nadeln, die beim Kochen in derbere Kristalle verwandelt 
wurden. Aus der heißgesattigteu Lösung schied sich das Bleisalz 
beim längeren Stehen in langen, dünnen Prismen wieder aus. Das 
Natriumsalz der Saure gab mit Silbernitrat einen amorphen Nieder- 
schlag. Merkurinitrat fällte in der Hitze einen mikrokristallini- 
schen Niederschlag von Merkuri fuiiiarat, der durch Zusatz von ein 
wenig Kah'umchlorid leicht in Lösung ging®) Auf Zusatz von 
Kupferacetat zur wässerigen Lösung der Saure fiel das Kupfersalz 
als hellblauer, aus mikroskopischen Nüdelchen bestehender Nieder- 
schlag aus*) 

Die ersten Analysen fl) zeigten, daß die Präparate noch 
nicht ganz rein \\aren. Wir nnterw.irfeii daher die Sauren einer 

b B. 28, 1691 (18951 

•) Vergl. Kiockhci, A 49, 99 (1844) 

‘j Vejgl ßiilmanu, B. 35, 2577 fl9ii2; 

*) V«rgl RieckhBi, I c. S 44 
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nochmaligen Sublimation, indem w das Sublimat in 3 Stufen, 
zuerst übergehender, mittlerer und zuletzt übergebender Anteil, 
auffingen. Die mittlere Stufe vrorde analysiert. Die Zahlen (II) 
stimmten nunmehr gut sowohl für A ude für B auf Fumarsäure. 

Analysen des Präparates A. I. 3,602 mg Sbst.: 5,350 mg 
COj, 1,100 mg HsO. — n. 5,427 mg Sbst.: 8,260 mg CO*, 
1,690 mg H»0. 

C4H4.O4 (116,06). Ber. C 41,38, H 3,47, 

Gef. „ I. 41,68, „ I. 3,62, 

„ n. 41,47, „ n. 3,48. 

Titration. I. 8,667 mg Sbst. : 7,14 ccm Vaa NaOH, 0,42 ccm 
“/46 HOI; also verbraucht 6,72 ccm "/aa NaOH. — H. 2,942 mg 
Sbst.: 2,72 ccm “/aa NaOH, 0,46 ccm Via HCl; also verbraucht 
2,27 ccm “/aa NaOH. 

Äqu.-Gew. für Fumarsäure: Ber. 58,02, gef. I. 68,04, H. 68,32. 

Analysen des Präparates B. I. 3,833 mg Sbst.: 5,876 mg 
00*, 1,231 mg H*0. — ü. 6,766 mg Sbst.: 8,776 mg CO*, 
1,773 mg H*0. 

CiHtO« (116,06). Ber. C 41,38, H 3,47, 

Gef. „ I. 41,82, „ I. 3,69, 

„ H. 41,62, „ n. 3,44. 

Titration. I. 8,646 mg Sbst.: 7,32 ccm “/aa NaOH, 0,46 ccm 
“Aa HCl; also verbraucht 6,87 ccm "/aa NaOH. — H. 6,661 mg 
Sbst.: 6,08 ccm “/aa NaOH, 0,70 ccm "Aa HCl, also verbraucht 
4,38 ccm "Aa NaOH. 

Äqu.-Gew. für Fumarsäure: Ber. 58,02, gef. L 68,63, II. 68,32. 

Aus den übrigen gelbroten, öligen, ausgeätherten Säuren 
haben wir vorläufig weiter keine einheitlichen Verbindungen ge- 
wonnen. 


Aufrechnung. 

Angewandt trockene Cellulose . 
Ungelöst gebliebener Rückstand . 

Gebildete Säuren 

Davon mit Dampf flüchtig . . . 

Oxalsäure 

Fumarsäure 


I 


1628 g 
218 g 

11,7 Aqu. 
5,26 Äqu. 
nicht bestimmt 
3,6 g 


Ans 100 g 
trockener 
Cellulose 


IM g 
0,90 Äqu. 
0,32 Äqu. 

0,22 g 
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Für einen zweiten Versuch verwendeten wir ligninfreie Cel- 
lulose (Schwedisches Fütrierpapier Nr. 1 von Schleicher n. SchtÜl), 
(he keine Rotfärbung mit Phlorogludn und Salzsäure gab. Wir 
oxydierten insgesamt 1600 g Cellulose (= 1366 g trockener Cellu- 
lose) und zwar in 3 Anteilen in Gegenwart von insgesamt 6600 ccm 
2Va n. Sodalösung bei 200 ® in der Art und Weise wie oben beschrieben. 
Der schließlich noch ungelöste Anteil war braun gefärbt und nach 
dem Absaugen schlüpfrig breiartig. Er wog nach dem Trocknen 
51 g. Aus der COa-Zahl 12,2 der auf das Volumen der angewandten 
Sodalösung gebrachten Losung ergab sich, daß insgesamt 48®/o 
der Soda durch gebildete Samen verbraucht, also von letzteren 
insgesamt 7,8 Äc^uivalente vorhanden waren. Um zunächst fest- 
zustellen, ob überhaupt größere Mengen von anderen Säuren außer 
fluchtigen Säuren und Oxalsäure entstanden waren, bestimmten 
wir die Menge dieser beiden. 

In Vioo der Lösung wurde die Menge der flüchtigen Säuren 
durch Wasserdampfdestillation und Titration des Eestülates zu 
0,0646 Äquivalenten bestimmt, so daß insgesamt 6,46 Äquivalente 
vorhanden waren. In dem 60. Teil des Destillates wurde die 
Ameisensäure auf die bekannte Art durch Fällung mit Queck- 
silberchlorid bestimmt, wobei wir 0,0140 g Quecksüberchlortir er- 
hielten. Von den 6,46 Äquivalenten flüchtiger Säuren waren also 
nur 6,8 g oder 0,148 Äquivalente Ameisensäure. Die weitaus über- 
wiegende Menge bestand aus Essigsäure. Zur Bestimmung der 
Oxalsäure wurden 2 ccm der ursprüngüchen Lösung mit Essigsäure 
angesiiuert und siedend mit Calciumacetat gefällt. Das Calcium- 
oxalat wurde nach Vsstündigem Absetzen in der Wärme abgesaugt, 
ausgevi aschen und in schwefelsaurer Lösung mit Kahumpermanganat 
titriert. In der gesamten Lösung waren 1,466 .\quivalente Oxal- 
säure enthalten. 

Wir haben somit au Sauren gefunden- 

Wasserdampfflüchtige Sauren 6,46 Äquivalente 
Oxalsäure . . . . 1,466 „ 

zusammen 7,906 Äquivalente. 

Aus der COs-Zahl berechnen sich, wie oben angegeben, 7,8 ,^(|ui- 
valente. Wenn auch die Bestimmung der Sauremenge aus der 
COä-Zahl keinen Anspruch auf große Genauigkeit machen kann 
und nur gut angenäherte Werte gibt, so zeigt doch die ungefähre 
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ÜbereinstÜHUiung des hieraus berechneten Betrages au Saure mit 
dem Summenwerte von flüchtigen Säuren und Oxalsäure, daß andere 
Säuren nur in geringer Menge vorhanden waren. 

Beim Eindampfen von ®/i'der gesamten ürlösung schieden 
sich zunächst rotgelbe, nach dem Trocknen bei 105“ gelblichweiße 
Krusten (74 g) ab, deren Gehalt an Natriumoxalat titrimetrisch 
bestimmt wurde, indem die Oxalsäure zunächst als Calcinmoxalat 
gefällt und letzteres mit Kaliumpermangauatlösung titriert wurde. 
In 0,1786 g waren 0,1118 g oder 62,6 ®/o Natriumoxalat enthalten. 

Bei den Kohlen und beim Lignin gewannen wir die aus 
wässriger Lösung sehr schwer ausatherbaren Sauren, indem wir 
die alkalische Lösung mit Salzsäure versetzten, eindampften und 
den Eückstand ausätherteu. Bei der Cellulose konnte dies Verfahren 
jedoch nicht angewandt werden, da beim Eindampfen offenbur Zei- 
setzung und Polymerisation der Säuren emtrat. Die Lösung färbte 
sich dunkel und nahm einen eigentümlichen Geruch an. Wir vei'- 
zichteten daher auf das vollständige Eindampfen und atherten Vn 
der ursprünglichen Lösung nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure, 
Abblasen der flüchtigen Säuren mit Wasserdampf und starkem Ein- 
engen 6 mal mit viel Äther aus. Aus dem roten, öligen Abdampf- 
rückstand (9,6 g) schied sich ein gelber, kristallinischer Körper aus, 
der mit wenig Äther gewaschen wurde, 0,79 g. In der Gesamtlösung 
waren also etwa 10 g davon enthalten. Daß die Substanz aus 
mindestens zwei verschiedenen Verbindungen bestand, zeigte die 
Sublimation, die wir unter einem Druck von 20 mm ausführten. 
Zunächst wurde alles bei 100 — 185“ eiumal sublimiert. Dabei blieb 
nur ein geringer dunkler Rückstand. Das Sublimat wurde einer 
zweiten stufenweisen Sublimation unterworfen. Dabei sublimierte 
ein Teil (I) bei 100—130", die übrige Menge (II) bei 160 — 180". 

Sublimat I. Der bei 100—130“ sublimierende Anteil lieferte 
bei weiterer Sublimation zwischen 86 und 105" ein Sublimat von 
langen Prismen, die bei 116" feucht wurden und bei 118 — 119“ 
schmolzen, und bei der Sublimation bei 105—130" eine sehr ge- 
ringe Menge eines dichteren Siibhmates, das bei 182" feucht wurde 
und bei 184" schmolz. 

Ein Teil des bei 118—119" schmelzenden Subhmats wurdi* 
noch einmal sublimiert und schmolz dann bei 118,8—119,9“. Die 
Analyse ergab folgende auf Bernsteinsäureanh^ drid (Schmp 
119,6“) stimmende Zahlen. 


über den ohemischen Abbau tou Cellulose durch Bruokozjdstion, 
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5,838 mg Subst.: 10,260 mg CO«, 2,063 mg HeO. 

4,316 mg Subst.: 7,680 mg CO 2 , 1,610 mg HsO. 

CaBUOs (100,06). Ber. C 48,00, H 4,03, 

Gef. C 47,90, 47,91. H 3,95; 4,17. 

Titration. 6,647 mg Subst.: 6,91 ccm “/*6 NaOH, 1,06 ccm 
“Ab HCl; also verbraucht 6,86 ccm "Ab NaOH 
Äqu.-Gew. für Bernsteinsäureanhydrid Ber. 60,02, gef. 50,27. 
Der andere Teil des Sublimats wurde aus Chtoroform, worin es in 
der Kalte schwer, in der Hitze leicht löslich war, umgelöst und 
nochmals sublimiert. Dabei wurde es in Form schon ausgebildeter, 
vielflächiger, derber Knstalle erhalten, die bei 119—1 19,6 *’ schmolzen. 
In Natriumbikarbonatlösung loste sich die Verbindung langsam unter 
Kohlensäureentwicklung. Mit Resorcin und Ohlorzink gesdimolzeu 
gab sie in geringster Menge starke Fluorescelni'eaktion.. Die 
folgende Analyse zeigt, daß ebenfalls Bernsteinsäureanhydrid 
vorlag. 

4,815 mg Subst.- 8,610 mg CO 2 , 1,716 mg HgO. 

6,767 mg Subst.. 10,170 mg COs, 2,140 mg HgO. 

CiHtOs (100,06). Ber. C 48,00, H 4,03, 

Gef. C 48,22, 48,11. H 3,99; 4,15. 

Titration. 5,469 mg Subst.- 6,20 ccm "Ut NaOH, 0,27 ccm 
“/iB HCl; also verbraucht 4,93 ccm “Ab NaOH. 

Äqu.-Gew. für Bernsteihsäureanhydrid- Ber. 60,02, gef. 49,83. 
Die geringe Menge des oben erwähnten, bei 184® schmelzenden 
Sublimates war vermutlich Bernsteinsäure, deren Schmelzpunkt 
zwisclieii 181 und 186® angegeben wird*). 

Sublimat II. Die Hauptmenge des Sublimates sublimierte 
von 160 — 180“ in weißen, kugeligen Aggregaten, die nochmals 
sublimiert lu 2 Anteilen erhalten wurden. Der leichter fluchtige 
Anteil zeigte, auf die gewöhnliche Art im Schwefelsaurebad im 
zugeschmolzenen Röhrchen erhitzt, den Schmelzpunkt 274®, im auf 
280® vorgewarinten Bad den Schmelzpunkt 290—293". Beim 
Schmelzen bräunte sich die Substanz. Die Analyse lieferte auf 
Fumarsäure stiinmende Zahlen 

3,749 mg Subst. 5,720 mg COg, l,2(i5 mg HgO. 

C4HA)4 (116,06). Ber C 41,38, H 3,47, 

Gef. C 41,62, H 3,60 
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Titration. 9,268 mg Subst.; 7,88 ccm "/« NaOH, 0,70 ccm 
’'/«6 HCl; also verbraucht 7,18 ccm ”/« NaOH. 

Äqu.-Gew. für Fumarsäure: Her. 68,02, gef. 68,02. 

Die wässrige Lösung der Säure lieferte auf Zusatz von Bleiacetat die 
charakteristischen langen Nadeln des Bleifumarats. 

Der schwerer flüchtige Anteil schmolz im zugeschmolzenen 
B^hrchen im Schwefelsäurebad erhitzt bei 276®, im auf 280® vor- 
gewärmten Bad bei 296® ebenfalls unter Bräunung. Derselbe gab 
zwar eine annähernd auf Fumarsäure stimmende Analyse, nämlich 
42,49 ®/o C, 3,50 ®/o H und als Aquivalentgewicht 67,69. Jedoch 
fiel beim Zusatz von Bleiacetat zur wässrigen Lösung der Saure 
fast gar kein Niederschlag aus, so daß wir annehmen müssen, daß 
wir es hier im wesentlichen mit einer anderen Säure zu tun hatten. 

Aus dem öligen Produkt, aus dem sich diese beiden Körper 
abgeschieden hatten, wmrden vorläufig keine weiteren Verbindungen 
isoliert. 


Aufrechnung. 

Angewandt: 

Trockene Cellulose 

Erhalten: 

Ungelöster Rückstand 

6.46 Äquivalente flüchtiger Säuren, 
darin 0,16 Äquivalente Ameisensäure 

6,30 „ Essigsäure . 

1.46 Äquivalente Oxalsäure . . . . 

durch Äther extrabierbare Säimen . . 
daraus erhalten Fumarsäure und Bern- 
steinsäure etwa 

An Säuren erhalten 


1365 g 

Aas 100 g 
trockener 
Cellulose 

61 g 

3,7 g 

6,9 g 

0,61g 

378,0 g 

27,7 g 

66,6 g 

4,8 g 

124,8 g 

9,1 g 

10 g 

etwa 
0,7 g 

676,3 g 

42,11g 


Mülheim-Ruhr, Januar 1921. 


23. Über den chemischen Abbau von Lignin 
durch Druckoxydation. 

Von 

Franz Fischer, Hans Schräder und Wilhelm Treibs. 

Unseres Wissens sind in der Literatur über den oxydativen 
Abban des Lignins größere Arbeiten nicht veröffentlicht worden; 
nur hin und wieder finden sich kürzere Bemerkungen über die 
Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel. Wahrscheinlich ist dies 
auf die Tatsache zurückzuführen, daß das Lignin gleich der Cellu- 
lose durch Oxydation sehr leicht weitgehend abgebaut wird, und 
man an niedermolekularen Spaltstücken im wesentlichen Essigsäure, 
Oxalsäure und ähnliche Verbindungen findet, welche keinen Rück- 
schluß auf den ursprünglichen Bau des Ligoinmoleküls gestatten. 

Gegenüber diesen Tatsachen hat sich der oxydative Abbau durch 
Druckoxydation beim Lignin und, wie aus den folgenden Arbeiten zu 
ersehen ist, auch bei den Kohlen als ganz besonders vorteilhaft insofern 
erwiesen, als es dabei gelingt, vom angewandten Ausgangsmaterial 
beträchtliche Anteile in charakteristische Abbauprodukte überzu- 
führen. Es betrug nämlich die Menge der mit Wasserdampf nicht- 
flüchtigen Säuren, die sich durch Äther aus der durch langandauernde 
Druckoxydation erhaltenen hellen Lösung nach dem Ansäuern aus- 
ziehen ließen, nahezu 30 °lo der oxydierten Ligninmenge. Mit der 
Trennung dieses Säuregemisches in einzelne definierte Verbindungen 
haben wir begonnen und bisher darin Mellithsäure und Benzol- 
pentakarbonsäure, also zwei Benzolderivate, gefunden, die sich auch, 
worauf wir schon jetzt ausdrücklich hinweisen möchten, unter den 
Abbauprodukten der Braunkohle und Steinkohle finden. Über weitere 
Bestandteile des Gemisches hoffen wir spater berichten zu können. 

Aber nicht nur die Endstufen der Oxydation, sondern auch 
schon die Beobachtungen, die sich über den Verlauf des Abbaue'j 
des Lignins darboten, waren von weitgehendstem Interesse für die 
Aufklärung der Ergebnisse, die bei der Dmckoxydation der Cellu- 
lose, des Holzes und der Braun- und Steinkohle erhalten worden 
waren. Wenn man das Lignin in Gegenwart von Sodalösung bei 
200® der Druckoxydation unterwirft, so geht es zunächst mit tief- 
brauner Farbe in Losung und beim Ansäuern scheiden sich daraus 
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große Mengen von braunen buminsäureartigen Stoffen ab. Diese 
alkalische Hnminsäurelösting nimmt sehr begierig Sauerstoff auf, 
was daran erkennbar ist, daß der in dieser Stufe der Druckozydation 
den Autoklaven durchströmenden Luft aller oder fast aller Sauer- 
stoff entzogen wird. Besonders auffällig kann man diese Oxydier- 
barkeit beobachten, wenn man die braunen Ligninlösnngen, die 
man durch ^Erhitzen von Lignin mit Alkaülauge auf 200® erhält'), 
der Druckosydation unterwirft. Schon bei 100® nämlich absorbieren 
dieselben den gesamten Sauerstoff der zugeführten Luft. 

Der zweite Teil dieser Arbeit, welcher von der Aufarbeitung 
einer weitgehend oxydierten Ligninlösung handelt, zeigt, daß die 
bei der Oxydation zunächst entstehenden Huminsäuren, die in 
ihrem Molekül jedenfalls Benzolkeme, vielleicht auch noch andere 
Binggebilde und ferner wohl auch aliphatische Seitenketten ent- 
halten, bei weiterer Oxydation zu Benzolkarbonsäuren abgebaut 
werden, ähnlich wie z. B. Naphtalin oder o-Xylol in Phtalsäui’e 
übergehen-). 

In einer früheren Arbeit wui'de die Erklärung in Aussicht 
gestellt, daß zwar die Holzarten bei der Oxydation Humussäuren 
liefern, nicht aber die CeUulose ®). Diese Erklärung liegt nunmehr 
auf der Hand; Es ist eben, wie damals schon vermutet wurde, 
lediglich das Lignin, welches bei der Oxydation die Huminsäuren 
liefert. Vergegenwärtigt man sich, daß die jüngeren Kohlen zu 
einem beträchtlichen Teil aus Huminsäuren bestehen und nimmt 
an, daß auch diese Huminsäuren nur aus dem Lignin stammen, so 
ist damit der Grundgedanke für eine neue Theorie von der Ent- 
stehung der Kohlen gegeben*), auf die an dieser Stelle nur hin- 
gewiesen sei. 

Wir verwandten zu den Versuchen ein Lig mn, das aus Holz 
nach der Methode von Willstätter und Zechmeister durch Be- 
handeln mit hochkonzentrierter Salzsäure hergestellt war, und das 
wir der Goldschmidt A.-G. in Essen verdankten. Dasselbe hatte l 

folgende Elementarzusammensetzung; 60,6 % Kohlenstoff, 4,6 ®'o i 

Wasserstoff, 12,6 ®/o Wasser und 3,3 ®/o Asche. Ein spater von [ 

*) Vergl. dieaee Buch, Arbeit Nr. 31. ! 

’J Vergl. Abh. Kohle 4, 310 (1919) i 

') Abh. Kohle 4, 369 (1919) 

) Vergl. Frenz Fieober und Hane Schredei, Über dae Entstehung und 
die chemische Struktur der Kohle 1921. Verlag W. öirardet, Essen. Siehe auch Brenn- ’ I 

Stoff-Chemie 2, 37 (1921), dieaee Buch, Arbeit Nr. 46, 47 und 48 j 
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derselben Firma übersandtes Lignin, das wir für den in Teil II 
dieser Arbeit beschriebenen Versuch verwandten, enthielt viel mehr 
Mineralbestandteile, hauptsächlich Sand, der wohl bei der Herstellung 
oder Lagerung dazu gekommen war. 

I. Schwach abgebautes Lignin. 

Um zunächst den Gang der Oxydation und die Menge der 
sich anfangs bildenden Sauren zu ermitteln, schüttelten wir 26 g 
Lignin in 76 ccm 2‘/ä n. Sodalösung mit etwa 200 ccm Luft unter 
50 Atm. Druck 3 mal 2—3 Stunden bei 200®. Der Kohlensäure- 
gehalt des Gases betrug im gauzen 4 1, die 2,1 g Kohlenstoff ent- 
sprechen Aus der COg-Zahl der Lösung ergab sich, daß 54®/o 
der anfangs vorhandenen Soda durch gebildete Säuren zersetzt 
worden waren; das sind also 0,101 Äquivalente. Das Reaktions- 
produkt war eine tiefbraune, auch in dünnen Schichten undurch- 
sichtige Lösung von ziemlich starkem, eigentümlichen Geruch. Es 
waren noch 11 g ungelöstes Lignin vorhanden. Letzteres war 
dunkler als vor dem Versuch. Die Verbrennung der bei 140® ge- 
trockneten Substanz ergab 61,1 ®/o C und 4,4 ®/o H. Eine wesent- 
liche Änderung in der prozentischen Zusammensetzung war also 
nicht eingetreten. 

Durch Wasserdampfdestülation dei* alkalischen Lösung wui'den 
0,15 g eines durchdringend ätherisch riechenden Öles erhalten In 
den ersten Anteilen des Destillates konnte nach Oxydation mit 
glühendem Kupferoxyd Methylalkohol nachgewiesen werden, wir 
führten die Prüfung derart aus, daß wir nach Mulliken und 
Sciulder') zur L(isung 1 Tropfen Resorcinlösung hinzufugten und 
mit konzentrierter Schwefelsäure vorsichtig uberschichteten, wobei 
sich an der Bertihrungsstelie eine rosenrote Zone bildete. 

Es ist anzunehmen, daß die Bildung des Methylalkohols durch 
Verseifung der Methoxylgruppen des Lignins erfolgt ist. Wie wir 
an anderer Stelle^) gezeigt haben, beginnt diese Verseifung bei 
der Druckerhitzung von Lignin mit 5 n. Kalilauge bei etwa 200"; 
bei 300® ist sie nach kurzem Erhitzen nahezu vollständig. 

Beim Eindampfen der Lösung machte sich schwacher VauilUn- 
geruch bemerkbar, ferner schied sich eine schwarzbraune Masse 
ab. Nach Ansäuern mit Schwefelsäure wurden die fluchtigen 
Säuren mit Wasserdampf abgeblasen (0,018 Äquivalente). Wir 


Am. 21 , 267 1.1899;, 24 , 4i4 ('1900; 
Dieser Band, Arbeit Nr. 31« 
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konnten in denselben reichliche Mengen von Ameisensäui’e durch 
Quecksilberchloridreagens und von Essigsäure durch überführen in 
den Essigester nachweisen. 

Im Kolben blieben bei der Wasserdampfdestillation schwarze 
Massen zurück, die heiß abfiltriert, gewaschen und getrocknet 
wurden und dann wie grob gepulverte Kohle aussahen (2,4 g). Sie 
hatten den Charakter von Huminsäuren, indem sie sich in Laugen 
mit tiefdunkler Farbe lösten und durch Säuren oder Kochsalzlosung 
wieder gefällt wurden. 

Der von den Huminsäuren abfiltrierte Rückstand der Wasser- 
dampfdestillation war eine bordeauxrote Flüssigkeit, die sehr stark 
nach Vanillin roch. Wir erhielten daraus durch Ausäthern ein gelb- 
rotes, zunächst öliges, dann erstarrendes saures Produkt (0,7.5 g) von 
starkem vanilleartigen Geruch, der sich besonders intensiv beim 
Erhitzen bemerkbar machte. Aus dem durch Eindampfen erhaltenen 
Rückstand der ausgeätherten Lösung konnten durch weiteres Aus- 
äthern noch 0,3 g eines gelben, stark riechenden Öles erhalten 
werden, aus dem sich nach längerem Stehen Nädelchen abschieden. 

Aufrechnung: Aus 26 g Lignin (wasser- und aschehaltig) 
wurden durch 2 — 3stündige Druckoxydation bei 200” in Gegenwart 


von 27* n. Sodalösung erhalten: 

Ungelöstes Lignin 11 g 

C als COä entwichen 2,1 g 

Neutrales öl 0,16 g 

Methylalkohol nicht bestimmt 

Säuren insgesamt 0,101 Äquivalente 

davon mit Dampf fluchtig (hauptsächlich 

Ameisen- und Essigsäure) 0,0185Äquivalente 

Huminsäuren 2,4 g 

Ätherlösliche, nicht flüchtige Säuren . . . 1,05 g. 


II. Stark abgebautes Lignin. 

Das rohe Lignin wurde von reichlich darin vorhandener Salz- 
säure durch Auswaschen mit Wasser, Kochen mit wenig Ammoniak 
und Auswaschen bis zum Verschwinden der Chlorreaktion und der 
Bläuung von Lackmuspapier befreit und bei etwa 70“ getrocknet. 
Davon wurden 2 Portionen von je 760 g auf Grund des zuvor be- 
schriebenen Versuches mit je 2 V 2 1 2V8 n. Sodalösung bei 200“ im Pump- 
autoklaven druckoxydiert. Die anfangs selbst in dünnen Schichten 
undurchsichtige Lösung, aus der durch Kochsalzlösung Ausflockung 



über den ehenueuhen Abbau von Ligum dnroh Druckozydation. 
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der Huminsäuren erfolgte, wurde nach lOstllndiger Oxydation tiefrot 
und war nun in dünnen Schichten, nach 20 Stunden auch in dicken 
Schichten durchsichtig. Die COj-Zahl fiel von 10,5 nach 6 Stunden 
fast linear auf 6,4' uach 30 Stunden. Die Lösungen der beiden 
vereinigten Versuche wurden nach dem Einengen auf 3,6 1 weiter- 
oxydiert und waren nach 32 Vs Stunden gelbrot, nach 40 Vs Stunden 
rötlich gelb, während die COs-Zahl infolge vollständiger Oxydation 
eines Teiles der Säuren bis zum Kohlendioxyd und damit ver- 
bundener Rückbildung von Soda wieder anstieg und nach 40Vs 
Stunden nach Verdünnen auf das ursprüngliche Volumen 7,8 betrug. 
Es waren also 62 ®/o der vorhandenen Soda oder 7,75 Äquivalente 
durch entstandene Säuren verbraucht worden. Der ungelöste Rück- 
stand von 100 g bestand größtenteils aus Sand, der, wie eingangs 
erwähnt, von der Fabrikation herrühren mußte. 

Es war zunächst von größter Bedeutung festzustellen, ob im 
Gegensatz zum Ergebnis der DrurlrnTviisitinn /la», — d._ 

flüchtigen Sauren und Oxalsäuic 
Säuren gebildet waren. Wir säuerten xu, 
liehe Volumen von 5 1 gebrachten Urlosung mit Schwe 
und bliesen die wasserdampffltichtigen Säuren mit \vassei- 
danipf ab, wobei wir 0,0608 Äquivalente erhielten. Insgesamt 
waren also 2,64 Äquivalente entstanden. 

Um festzustellen, ob bei der Druckoxydation bereits Benzoe- 
säure gebildet wird, oder ob dieselbe erst bei der in einer späteren 
Arbeit^) beschriebenen Drueberhitzung der Losung durch Entkarb- 
oxylierung mehrbasischer Benzolkarbonsäuren entsteht, destillierten 
wir nochmals von 600 ccm Urlosung die fluchtigen Säuren ab. Aus 
dem neutralisierten und zur Trockne gedampften Destillat gewannen 
wir die Sauren durch Ansäuern und Ausäthern. Die flüssigen, 
nach Essigsäure riechenden Sauren wurden im Vakuum über Kalium- 
hydroxyd abgedunstet; dabei hinterblieb nur ein öliger, fast geruch- 
loser, nicht erstarrender Rückstand, in dem Benzoesaure nicht 
na chzn weisen war. 

In 4 ccm der ursprünglichen Losung wurde nach Ansäuern 
■mit Essigsäure die Oxalsäure kochend als Calciumoxalat gefallt 
und mit Kaliumpernianganatlosung titriert, wobei 18,5 ccm "/lo ver- 
braucht wurden. In der Gesamtlosung von 6000 ccm waren also 
2,31 Äquivalente 0.xalsaure vorhanden. Wir fanden- 

*) S 31) 

Oes Abhandl i K* niitnis der Kolile 5 
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Mit Dampf flüchtige Säuren = 2,64 Äquivalente 
Oxalsäure = 2,31 „ 

zusammen 4,8B Äquivalente. 

durch die CO 2 - Bestimmung die gesamte Menge der ge- 
Säuren zu 7,76 Äquivalenten festgestellt worden war, 
'’H Gegensatz zur Art der Abhauprodukte der 
außer flüchtigen Säuren und Oxalsäure noch erhebliche 
»iiderer Säuren vorhanden sein. 

Trennung der nicht fluchtigen Säuren In Gruppen, 
farbeitung geschah nach folgendem Schema, worin gleich- 
^ijaltenen Mengen der einzelnen Gruppen angegeben sind: 

der GeaamtldBimg 
eingedampft. 



I abgeeohieden 

I 64 g Natidumozalat. 

mit Salzsäure mehr- 
mals abgedampft, aus- 
geäthert 88 g. 

In die wässrige Lösung von 64 g Säuren NHg eingeleitet 



Filtrat mit gelöschtem ausgefallen 

Falb gehooht. 8,6 g Oxalat und Mellat 



14,3 g lösliche unlosliohe Kalksalze 

Kalksalze. mit kalter verdünntei 

Essigsäure behandelt. 



Lösung zui* Aussehei- 2,2 g dunkelbraunei 
düng der m der Wärme Rnckstand 

schwerer loalioheu 
Kalksalze erhitzt. 



Filtrat eingedampft, ausgefallen 30 g Kolk- 

ongesäuert und aus- salze, daraus nach An- 

geäthert, 1 6,4 g Säuren. säuern durch Auaäthem 

16 g Säuren 


Ober den cbemisoben Abbau von Lignin durch Lriickoxydation. 
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Wir dampften Va der Gesamtlösnng ein, wobei sich zunächst 
ein harter, gelbroter Körper in kugeligen Krusten abschied (64 g), 
der, wie eine Titration ergab, fast reines oxalsaures Natrium 
war. Die eingedampfte Lösung wurde nach Ansäuern mit Salzsäure 
mehrmals zur Trockne gedampft, um die flüchtigen Säuren zu ent- 
fernen, und die konzentrierte Flüssigkeit ausgeäthert. Der rote, 
zähflüssige Atherriickstand (88 g) schied nach einigem Stehen große 
Oxalsäurekristalle aus. 64 g desselben wurden in ziemlich viel 
Wasser aufgelöst und in die Lösung Ammoniak eingeleitet, um 
neben der noch vorhandenen Oxalsäure etwa gebildete MeUithsäure 
als Ammonsalz zu fallen. Nach dem Sättigen schieden sich beim 
Abkühlen Nadeln und Prismen ans, die nach 2 tägigem Stehen ab- 
gesaugt und mit konzentriertem kalten Ammoniak gewaschen und 
bei 100® getrocknet wurden (8,6 g). Dieselben gaben die Euchron- 
reaktion sehr stark, enthielten also viel Mellithsäure. Da die 
Hauptmenge des Ammoniaksalzes ans Ammonoxalat bestand, wurde 
eine abgewogene Menge in verdünnter Essigsäure gelöst und heiß 
mit Calciumacetat gefällt. In den gefällten, bei 170® getrockneten 
und gewogenen Kalksalzen wurde die Oxalsäuremenge durch Titration 
mit “/lo Kaliumpermanganat bestimmt. Aus der Differenz konnte dann 
die Menge der Mellithsäure ermittelt werden unter der Voraussetzung, 
daß andere schwerlösliche Ammoninmsalze nicht zugegen waren. 
Angewandt: 0,1820 g Ammonsalz; 

gefällte Kalksalze 0,1482 g 

durch Titration ermitteltes oxalsaures Calcium 0,1162 g 

mellithsaures Calcium 0,0320 g. 

Es müssen also im ganzen in der ursprunghchen Losung über 
4,3 g Mellitlisaure vorhanden gewesen sein. 

Die Mutterlaugen der Ammonsalze wurden in verdünnter 
wässriger Losung solange mit gelöschtem Kalk gekocht, bis keine 
Ammoniakentwicklung mehr eintrat, dann noch 2 mal mit größeren 
Mengen Wasser eingedampft und schließlich mit viel heißem Wasser 
digeriert und heiß abgesaiigt. Die ungelösten Kalk.salze wurden 
ebenfalls noch 2 mal mit viel Wasser ausgekocht. Die gelben 
Filtrate, die die löslichen Kalksalze enthielten, wurden zur 
Trockne gedampft und bildeten dann eine körnige, gelbe Masse (14,3 g). 

Diese sowie alle im Folgenden beschriebenen Kalksalze Ueßeii 
sich auf folgende Weise auf die freien Sauren verarbeiten. Das 
Salz wurde zunächst in einem geringen Uberschuß von Salzsaure 
gelöst und 2 mal je eine Stunde mit viel Tierkohle gekocht. Di(* 
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entfärbte Lösung "wurde dann mit Sch'wefelsäure versetzt, das ab- 
geschiedene Calciumsulfat heiß abgesaugt und dieses Verfahren nach 
"weiterem Einengen nochmals wiederholt. Die so erhaltenen ein- 
geengten Lösungen wurden zunächst im Schütteltrichter und 
schließlich im Extraktionsapparat erschöpfend ausgeäthert. 

Die wasserunlöslichen Calciumsalze wurden 3 mal mit viel 
kalter verdünnter Essigsäure digeriert, wobei nur 2,2 g eines 
dunkelbraunen Rückstandes ungelöst zurückblieb. Diese in Essig- 
säure unlöslichen Kalksalze enthielten, wie eine Titration 
ergab, etwa 26 ®/ii Oxalat. 

Unter den in essigsaurer Lösung befindlichen Kalksalzen 
waren solche, welche die auffallende Eigenschaft besaßen, in der 
Hitze schwerer löslich zu sein; aus der gesättigten Lösung 
fielen dieselben beim Erhitzen also zum Teil aus. Um dieselben 
zu gewinnen, verfuhren wir folgendermaßen. Die essigsaure Lösung 
wurde zunächst auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sich reichliche 
Mengen eines gut absetzenden gelben Pulvers abschieden, das heiß 
auf der Nutsche abgesaugt wurde, da es sich beim Erkalten wieder 
vollkommen löste. Es war nach dem Absaugen sofort pulverig 
Weitere Mengen konnten durch Kochen der Lösung abgescliiedeu 
werden. Sie waren im Gegensatz zu den ersten Anteilen etwas 
klumpig. Insgesamt wurden 30 g erhalten. 

Auf die oben beschriebene Art wurde aus diesem Kalksalz 
die entsprechende Saure als gelbe, feste Masse (16 g) erhalten 
Sie schied sich aus ihrer Lösung in heißer konzentrierter Salpeter- 
säure in Prismen, z. T. auch in festen, etwas gelben Krusten aus. 
Die Saure sinterte bei 216®, ging bei 220® unter Gasent"wicklung 
hoch und war bei 230,5® klar geschmolzen. 

Zur Identifizierung wurde die Säure nach der auf S. 268 
näher angegebenen Methode in den Ester übergeführt und letzterer 
gereinigt. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Methylalkohol 
lag sein Schmelzpunkt bei 146,6 —146,5 ®. Wie auch aus der naeli- 
stehenden Analyse hervorgeht, lag Benzolpentakarbousaure- 
methylester vor. 

4,942 mg Sbst.- 9,486 mg CO», 1,965 mg H*0. 

4,684 mg Sbst.: 9,000 mg COs, 1.940 HsO. 

Ci«Hi 6 0,0 (368,20). Ber. C 52,17, H 4,37, 

Gef. „ 52,36, 52,42; „ 4,43; 4,62. 

Das Fütrat des durch Erhitzen erhaltenen Kalksalzes, die 
in Essigsäure löslichen Kalksalze, wurde eingedampft, wobei 
sich gallertartige, dicke Haute abschieden. Da viel Calciumacetat 
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zugegen war, hatte eine Wägung keinen Zweck. Die daraus, wie 
oben beschrieben, erhaltenen freien Säuren waren halbfest und 
rotgelb, 16,4 g. 

Die Salzrückstände, die nach Eindampfen von ein Drittel der 
gesamten bei der Druckoiydation erhaltenen Lösungen, Abdampfen 
des Salzrückstandes mit Salzsäure und Ausziehen mit Äther zurück- 
geblieben waren, enthielten noch reichliche Mengen organischer 
Säuren. Sie wurden mit GOprozentigem Alkohol ausgezogen, wobei wir 
eine dunkle Lösung erhielten. Der Alkohol wurde durch Abdampfen 
und WasserdampfdestiUation entfernt. Die Säuren, 36 g, waren nach 
dem Trocknen im Vakuum zähflüssig. Zu ihrer Aufarbeitung sind wir 
noch nicht gekommen. Als man ihre konzentrierte wässrige Lösung 
mit Ammoniak sättigte, fielen kristallisierte Ammousalze (2,6 g) aus, 
die viel mellithsaures Ammonium, daneben auch Oxalat enthielten. 

Aufrechnung'. Aus 1600 g Lignin wurden durch 40 stündige 
Druckoxydation bei 200® in Gegenwart von 2 V 2 n. Sodalösung 
erhalten ; 

Ungelöster Rückstand 100 g 

Insgesamt gebildete Säuren .... 7,76 Äqu. 

Davon wasserdampfflüchtige Sauren . 2,64 ., 

Oxalsäure 2,31 „ 

Nicht fluchtige Säuren, aus der Differenz 

berechnet 2,90 „ 

Nicht fluchtige Säuren, durch Ausäthern 

erhalten 264 g 

Davon Mellithsäure 4,3 „ 

Tn Wasser lösliche Kalksalze . 69,0 „ 

Säuren aus den in Essigsäure 

löslichen Kalhsalzeu .... 63,6 „ 

Säuren aus den in der Hitze schwer 
löslichen Kalksalzen (Benzol- 
pentakarbonsaure) .... 66, (i _ 4,7 „ 

Durch Ausziehen mit Alkohol erhaltene 
Säuren (darin u. a. Mellithsäure und 

Oxalsäure) . 106 . 7,6 „ 

Diese Arbeiten über die Druckoxydation des Lignins werden 
fortgesetzt mit dem Ziel der eingehenderen Ermittlung der ver- 
schiedenen Abbaiiprodiikte. 

Mullieim-Rulii , Marz 1921. 


Ans 100 g 
gelofltom Lfgnln 
entstanden ; 

0,55 Äqu. 
0,18 „ 
0,16 „ 

0,31 „ 

18,9 g 
0,31 „ 

4,2 « 

4,6 » 





24. Druckoxydation und Druckerhitzung von 
Huminstolfen aus Rohrzucker. 


Von 

Franz Fischer, Hans Schräder und Wilhelm Treibs. 

Bekanntlicli kann man bei der Einwirkung von Mineralsaureu 
auf Zucker dunkelbraune, zum Teil in Alkali lösliche Huminstoffe 
erhalten. Je nach den Bedingungen erhalt man mehr von den 
einen oder andern Stoffen, und zwar entstehen bei geringer Säure- 
konzentration vorwiegend alkalilösliche Huminsäuren, bei höherer 
Konzentration dagegen alkaliuulösliche Huminstoffe. Diese Körper 
werden von vielen Autoren in eine Reihe gestellt mit den aus 
vermodernden Pflanzen entstehenden natürlichen Huniusstoffen, 
obwohl, wie z. B. v. Lippniann^) sagt, „verschiedene Forscher 
sich ausdrücklich liiergegen ausgesprochen haben, und dies mit 
um so größerem Rechte, als selbst ihre Einheitlichkeit in fast allen 
Fällen noch eine fragwürdige ist.“ Auch Czapek^) ist der Meinung, 
„daß ein chemischer Vergleich der natürlichen und künstlichen 
Humusstoffe wesentliche Unterschiede ergibt und deutliche Be- 
ziehungen zu den Zuckerhuniincn bisher nicht zu Tage treten“. 
Diese Gleichstellung der Zuckerhuminstoffe mit den natürlichen 
Huminsäuren war eng verknüpft mit der Annahme, daß die Mutter- 
suhstanz der natürlichen Huminstoffe die Cellulose und ähnliche 
Kohlehydrate seien. Eine Reihe von Arbeiten, die sich in diesem 
Bande befinden, haben jedoch neuerdings zu der Überzeugung 
geführt, daß nicht die Kohlehydrate, insbesondere die Cellulose, 
sondern vielmehr die Ligninstoffe die Muttersubstanzeu der natür- 
lichen Huminsäuren seien. Es war daher von besonderem Interesse 
festzustellen, ob die Zuckerhuminsauren in ihrem chemischen Aufbau 
den natitrlichen Huminsäuren entsprechen, oder ob sie darin ginud- 

Die Chemie der Zuokerarten, 3. Aull., Braunach« eig 1904, S 1244 
*) Biochemie der Pflanzen, 2. Aull., Band 1, S 294 
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legende Unterschiede zeigen. Für diese Entscheidung schien uns 
die Methode, die wir mit großem Erfolg für den Abhau der Eohle 
verwandt haben, nämlich die Druckoxydation, sehr geeignet zu sein. 

Druckoxydation. 

Wir stellten die Huminstoffe in 2 Portionen durch 20 stiindiges 
Kochen von je 600 g Rohrzucker mit 1600 ccm 20“/oiger Salzsäure 
nach Conrad und Guthzeit^) dar und gewannen je 160 g Humin- 
stoffe. Dieselben waren in Alkalien fast ganz unlöslich, konnten 
jedoch, wie ein Vorversuch eigab, durch Schütteln mit 6 n. Soda- 
lösung und Luft von 26 Atm. bei 250® mit tiefbrauner Farbe in 
Lösung gebracht werden. 

Wir unterwarfen nun 260 g Huminstoffe mit 1000 ccm 2^/2 n. 
Natronlauge und 500 ccm Wasser einer Druckoxydation von 
8®/* Stunden bei 200®. Die C02-Zahl war nach dieser Zeit fast 
0 geworden; es waren im ganzen also etwa 2,2 Äquivalente Säuren 
gebildet. Die erhaltene Lösung war rotbraun und klar. Beim An- 
säuern von Vs der Lösung mit Schwefelsäure schieden sich wenig 
braungelbe Flocken aus. Die durch WasserdampfdestiUation ge- 
wonnenen flüchtigen Säuren (0,27 Äquivalente) rochen intensiv 
nach Essigsäure und hinterließen beim Abdunsten im Vakuum ganz 
geringe Mengen eines festen Körpers. Aus dem Rückstand der 
Wasserdampfdestillation wurden durch Ausäthern zähflüssige Massen 
gewonnen, die sich aus konzentrierter wässriger Lösung halbfest aus- 
schieden. Sie wurden auf Ton abgestrichen. Die auf diese Weise 
von öl befreiten Anteile sublimierten beim Erhitzen teilweise als 
weißer Staub. Durch V 2 Stundiges Erhitzen mit methylalkoholischer 
Salzsäure wurde in geringer Menge ein Ester erhalten, der in 
breiten glanzenden Spießen kristallisierte, bei 51 “ schmolz und 
wahrscheinlich 1111 wesentlichen Isophtalsaurenietb.vlester war 

Druckerhitzung. 

Da die Heraiisarbeitung einzelner Sauren aus dein öligen, 
durch Ausatliern gewonnenen Gemisch, dessen Menge verhältnis- 
mäßig gering war, recht schwierig erschien und in der Hauptsache 
anscheinend höhermolekulare Produkte entstanden waren, versuchten 
wir, ob diircli Druckerhitzung die Aufarbeitung ebenso eiieichteil 

‘) li IS, 4.19 riRHrx, 1», 2ß7.l, 2b49 ri«8«> 
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werden könnte, wie dies bei der Braun- und Steinkohle der PaU 
war^). Etwa ein Drittel der durch Druckoxydation gewonnenen 
Lösung wurde zur Trockne verdampft und der braune, harte, 
hygroskopiscke Bückstand mit 20 ccm Wasser einer 3 ständigen 
Druckerhitzung bei 400® unterworfen. Die Gase wurde bei 100® 
abgeblasen, wobei wir 1260 ccm (62®/o OOa) durch flüssige Luft 
kondensierbare und 470 ccm (4,8 ®/o COa®)) nicht kondensierbare 
Gase erhielten. Beide Anteile, der erstere jedoch erst nach Ab- 
sorption der Kohlensäure, brannten mit blauer Flamme. Der kon- 
densierte Anteil hinterließ beim Verdampfen in einer Kältemischung 
einen festen weißen Körper, der bei gewöhnlicher Temperatur flüssig 
wurde, angenehm terpenaiüg roch, bei Handwarme siedete und 
einen mit konz. Salzsäure befeuchteten Fichtenspan grün färbte, 
also mit größter WahrscheinUchkeit als Furan angesprochen 
werden kann. 

Das feste Reaktionsprodukt war ziemlich hell und roch 
schwach teerartig. Bei der Wasserdampfdestillation ging ein halb- 
fest werdendes, basisch riechendes öl (0,2 ccm) über. Wir filtrierten 
den Rückstand der Wasserdampfdestillation von dem teerigen, 
dunklen, ungelösten Anteil ab, säuerten mit Schwefelsäure an und 
destillierten die flüchtigen Säuren ab, wobei zunächst ein Destillat 
überging, das eine ölige Suspension enthielt. Die auf die früher 
beschriebene Art gewonnenen flüchtigen Säuren (0,062 Äquivalente) 
waren flüssig und rochen stechend nach niederen Fettsäuren. 
Beim Abdunsten im Vakuum über Kalilauge hinterließen sie einen 
weißen Rückstand (0,6 g) vom Schmelzpunkt 115®, der im Vakuum 
bei 100® in Blättchen und als fest haftender Überzug sublimierte 
und dann bei 119“ schmolz. Die Analyse ergab auf Benzoesäure 
stimmende Zahlen. 

5,031 mg Sbst.: 12,660 mg CO*, 2,225 mg HgO. 

CtHbOs (122,08). Ber. C 68,83, H 4,96, 

Gef. „ 68,66, ., 4,96. 

Titration. 13,546 mg Sbst.: 6,73 ccm "At NaOH, 0,76 ccm 
"Ub HCl; also verbraucht 4,97 ccm "A.-, Na OH. 

Aqu.-Gew. für Benzoesaure: Ber. 122,08, gef. 122,64. 

Aus dem heiß filtrierten Rückstand der Wasserdampfdestillation 
schied sich beim Erkalten ein weißer Körper ("Lß g) ab. Wir sub- 

*) Siehe S 819 

*) Die Gase dnrehehamten das XUhlgefilB etwas zu schnell, so daü nicht alles 
Kohlendioxyd zurückgehalten wurde. 
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limierten ihn bei 200“, wobei sich ein weißes, staubförmiges Sublimat 
niederschlug. Mit Kalk gemischt und erhitzt gab er die Furan- 
reaktion nur ganz schwach, so daß offenbar darin Furankarbonsäuren 
nur einen geringen Teü ausmachten. Bei der Erhitzung trat Geruch 
nach Biphenyl auf. Da die Substanz beim Digerieren mit Barium- 
acetatlösung leicht in Lösung ging, ein Teil jedoch imgelöst zurhck- 
bheb, bestand sie in der Hauptmenge offenbar aus einem Gemisch 
von Iso- und Terephtalsäure. Die Analyse stimmte auch 
annähernd auf eine Benzoldikarbonsam'e. 

4,718 mg Sbst.: 10,116 rag 00*, 1,625 mg Ha 0. 

C8H4O4 (166,08). Ber. C 57,82, H 3,64, 

Gef. „ 58,49, 3,62. 

Titration. 6,022 mg Sbst.: 4,36 ccm "(45 NaOH, 1,16 ccm 
“/45 HCl; also verbraucht 3,20 ccm "As NaOH. 

Äqu.-Gew. für Benzoldikarbonsäure: Ber. 83,04, gef. 84,68. 

Zur Keinigung veresterten wir den sublimierten Körper durch 
einstündiges Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure. Nach Ab- 
dampfen des Alkohols, Anfnehmen mit Äther, Ausschütteln der 
Lösung mit Soda und schließlich B-einigung des Esters durch Kochen 
mit Tiei’kohle in verdünnter alkoholischer Lösung schied sich derselbe 
in glänzend weißen Nadeln ab. Er schmolz nach nochmaligem 
Umkristallisieren . unscharf gegen 64“ und wurde zur weiteren 
Reinigung bei 230“ und 20 mm Druck in einem /X/ förmigen 
Rohr sublimiert, um das infolge des niedrigen Schmelzpunktes bei 
geringer Überhitzung zurückfließende Sublimat aufzufangen. Auf 
diese Weise erhielten wir ihn in schönen, langen, seidigen Nadeln. 
Aus der Schmelzpunktbestimmung des umsublimierten Produktes 
ging hervor, daß dasselbe ein Gemisch war. Bei 68“ begann die 
Substanz zu sintern, bei 80“ schmolz die Hauptnienge, doch war 
erst bei 152“ alles geschmolzen. 

4,996 mg Sbst.: 11,305 mg t'Oj, 2,266 mg HgO. — 4,7(»2 mg Sbst.: 
10,680 mg COi, 2,185 mg HaO. 

OioHio04 (194,13). Ber. C 61,84, H 6,19, 

Gef. ., 61,73, 61,97, „ 5,06, .5,20. 

Die Analyse stimmte gut auf Beuzoldikarbonsauremethyl- 
ester und es ist anzunehmen, daß ein Gemisch von Isophtal- 
säureester (Schmp. 68“, und Terephtalsaureester (Schmp. 141“) vor- 
lag. Die letzten bei der Sublimatiou übergehenden Anteile schmolzen 
bei 65 — 66“ und gaben ebenfalls eine auf Benzoldikarbonsanre- 
methylester gut stimmende .\nalyse. 
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4,093 mg Sbst.: 9,260 mg COa, 1,866 mg Hs 0. — 3,264 mg Sbst.; 
7,370 mg COa, 1,661 mg HaO. 

CioHioO* (194,13). Her. C 61,84, H 6,19, 

Gef. „ 61,66, 61,60; „ 6,07, 6,36. 

Dieser Anteü war dem Schmelzpuntt nach ziemlich reiner 
Isophtalsänremethylester, der sich infolge der größeren Flüch- 
tigkeit des Terephtalsänremethylesters in den Rückständen an- 
gereichert hatte. 


Schluß. 

Die durch Einwirkung von Salzsäure auf Rohrzucker ge- 
wonnenen Huminsäuren nehmen, nach ihrem Verhalten bei der 
Druckoxydation und Druckerhitzung zu urteilen, eine Zwitteratellung 
zwischen der Cellulose und den Kohlen ein. Einmal liefern sie 
nämlich, wie man nach dem Auftreten Ton Furan bei der Druck- 
erhitzung schließen muß, gleich der Cellulose Furankarbonsäuren, 
ferner aber auch wie die Kohlen Benzolkarbonsäuren. Dieser 
Befund führt zu der Annahme, daß bei der Bildung von Humin- 
säuren aus Zucker die Einwirkung der Salzsäure zur Kondensation 
der keton- bezw. aldehydartigen Gruppen zu aromatischen Yer- 
bindimgen Anlaß gibt, ähnlich etwa, wie sich unter dem Einfluß 
der Schwefelsäure Mesitylen aus Aceton bilden hann^). 

Mülheim-Ruhr, Januar 1921. 
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25. Über den chemischen Abbau von Braunkohle 
durch Druckoxydation. 

Von 

Franz Fischer, Hans Schräder and Wilhelm Treibs. 

Die Reihe der Arbeiten über den weitgehenden Abbau der 
Kohlen und Pflanzenstoffe, zu denen auch die vorstehenden über 
den Abbau der Cellulose, des Lignins und der Huminstoffe aus 
Rohrzucker gehören, haben wir seinerzeit mit dieser Arbeit über 
die Braunkohle begonnen. Der erste Teil derselben zeigt die 
Schwierigkeiten, die sich der Zerlegung der dunkelrotbraunen 
Lösungen entgegenstellten, die wir nach 12 — 14stündiger Druck- 
oxydation der Braunkohlen erhalten hatten. Nur Benzoesäure, 
Phtalsaure und MeUithsäure konnten außer Ameisensäure, Essig- 
säure und Oxalsäure als einheitliche Verbindungen nachgewiesen 
werden. Ferner fiel uns das charakteristische, in heißem Wasser 
schwerer als in kaltem lösliche Kalksalz auf, aus dem wir später 
Benzolpentakarbonsäure erhielten. 

Erst als wir die Druckoxydation weit langer fortsetzten und 
dadurch die hochmolekularen Säuren zum Verschwänden brachten, war 
eine erfolgreiche Trennungsarbeit möghch, wie sie Teü II beschreibt 

Die Ergebnisse der Arbeit sind im großen Zusammenhang 
mit den übrigen Abbauversuchen auf S. 200 u. f. besprochen worden. 
Das dort Gesagte ist auch für die vorliegende Arbeit als Vorwort 
zu betrachten. Ferner kommen wir auf diese Zusammenhänge am 
Schlüsse dieser Arbeit (S. 265) zurück 

I. Schwach abgebaute Braunkohle. 

Wir verwandten rheinische Braunkohle (Unionbrikett sj vom 
Wassergehalt 16,3“/,,, vom Aschegehalt 4,6 “/„ und folgender Zu- 
sammensetzung, bezogen auf die bei 106“ getrocknete Substanz 
62,6®/o C und 4,7 “/o H. Es wurden viermal Je 500 g mit je 2 1 
2Vä n. Sodalösuug so lange im Blasautoklaven mit innerer Kolben- 
pumpe oxydiert, bis sie fast vollständig in Losung gegangen 
waren, was bei 200" und 400 1 Luftdurcligang in der Stunde nach 
12 bis 14 Stunden der Fall wmr. 

Abli Kohle 4-, 23 (I9l0j, Modell 4 1) 
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Gesamtmenge Kohlendioxyd und Säuren. 

Aus dea Kurven der KoMensänrebestimmungen der abströinen- 
den Gase des Autoklaven, wofür sich ein Beispiel auf S. 245 befindet, 
haben 'wir nach folgender bekannten graphischen Methode den Ge- 
samtkohlensäuregehalt ermittelt. Wir schnitten die von der Abszisse, 
Ordinate und Kurve begrenzte Fläche aus nnd wogen sie auf der ana- 
lytischen Wage. Sodann ermittelten wir das mittlere Gewicht eines 
Quadratzentimeters des verwendeten Millimeterpapiers durch Wägung 
eines größeren Rechteckes und Teilung des Ge-wichtes durch die 
Anzahl der darin enthaltenen Quadratcentimeter. Durch einfache 
Rechnung ergibt sich dann aus dem Gewicht des Kurvenflachenstttckes 
der Flächeninhalt desselben und daraus die gesamte Kohlensaure- 
menge unter Berücksichtigung der Tatsache, daß die Dmsion der 
gesamten Quadratcentimeter durch die auf der Abszisse als Stunden- 
maß aufgetragene Anzahl Centimeter den mittleren Kohlensäure- 
gehalt in Centimeter nnd je nach gew’ähltem Maßstabe auch in 
Prozenten angibt. Die Gesamtkohlensäuremenge ergibt sich ohne 
weiteres aus dem mittleren Prozentgehalt Kohlensäure und der 
gesamten Menge der durchgegangenen Luft. 

Um nun die Kohlensäure zu ermitteln, die nur durch Oxy- 
dation der Kohle entstanden war, mußte von der Gesamtkohlen- 
säure die aus der Soda durch die eutstehenden Säuren eut'wickelte 
Kohlensäui’e abgezogen werden. Die Berechnung zeigt folgende Tafel : 


Tafel 1. 


Nummer 

Eutwiofeelte Gesanitkohlen- 

Kohleneäure 

Kohlensäure 

Kohlenstoff, 
aus der Kohle 

des 


säure 

aus SodaO 

aus Kohle 

als CO, ent- 

7ei Buchs 

1 

i Mole (a) 

Mole Cb) 

Mole (a-b) 

wichen *) 

e 

1 

820,4 

1 

1 

1 14,7 

1 

1,4 

13,3 

160 

2 

318,0 

' 14,2 

1,5 

12,7 

162 

3 

263,5 

12,7 

1,C 

11,1 

133 

4 

337 5 

1 15,1 

1,G 

13,5 

162 


607 


Diese Stenge ist ans dei Soda durch die entstandenen Säuren verdrängt worden. 
Sie wurde heetinunt duidh Ermittelung dar noch in der Ldsung vorhandenen Kohleneäure, 
die der Menge nnzersetzter Soda entepncht. Über die Anefiihrung der Bestunraung 
vergl. Abh. Kohle 4, 820 (1919). 

>) 1 Mol CO, = 12 g C 
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In 2 kg Rohbraunkohle sind 1674 g Trockensubstanz und 
1047 g Reinkohlenstoff enthalten. Nach der Druckosjdation mußten 
also in der Lösung noch 1047 — 607 = 440 g, also 42,0 ®/ü des 
angewandten Reinkohlenstoffes in Form von Oxydationsprodukten 
vorhanden sein. Die KohlensaurezahD) betrug bei den einzelnen 
Anteilen nach der Oxydation 10,2, 8,3, 6,8 und 7,6, was einem 
Prozentgehalte von 64,5, 61,0, 66,0 und 63,5 an entstandenen 
Säuren, bezogen auf die angewandte Sodamenge, oder 2,72, 3,05, 
3,30 und 3,18 Äquivalenten entspricht. Bei der Oxydation von 
2 kg Braunkohle sind also insgesamt 12,2 Äquivalente Sauren 
entstanden, die 440 g Kohlenstoff enthalten. Ln Mittel wäre also die 
Anzahl der C- Atome im MolekiU, die auf 1 Äquivalent käme, 3 , das 
würde bei Benzolkarbonsäuren den Trikarbonsäuren entsprechen. 
Wie aus den Angaben auf S. 245 hervorgeht, können diese Zahlen 
keinen Anspruch auf Genauigkeit machen, sondern stellen nur einen 
Anhalt dar, da die halbstündig erfolgte Messung der entweichenden 
Kohlensäure nur einen rohen Mittelwert liefert. 

Aufarbeitung der Lösungen. 

Die Lösungen wurden vom Ungelösten abgesaugt, letzteres 
dreimal ausgekocht und die Waschwässer mit der Hauptlösung 
vereinigt. Der Rückstand wurde bei 105° getrocknet und bildete 
zerrieben ein dunkelrotbraunes, zartes Pulver, das bei den einzelnen 
Anteilen 26, 46, 37 und 40 g betrug. Dasselbe bestand nicht, 
wie es den Anschein hatte, aus rein anorganischen Verbindungen, 
sondern enthielt noch erhebliche Mengen organischer Substanz 
Der mittlere Aschegehalt der vereinigten Rückstände war 68,4 °/o. 
Wie wir S. 249 beschrieben haben, werden bei lange fortgesetzter 
Druckoxydation die Kohlenstoffverbindungen restlos in lösliche 
Stoffe übergeftihrt, und es bleibt nur die Mineralsubstanz zurück 

Wasserdampfflüchtige Säuren. 

Die dunkelrotbrauneu, auch in dünnen Schichten undurch- 
sichtigen Filtrate schäumten stark und ergaben ausgeathert Spuren 
eines Öles. Zur Gewinnung der mit Wasserdampf fluchtigen 
Säuren wurden sie mit überschüssiger 7 V 2 u. Schwefelsäure au- 
gesauert und im Dampfstrom destilliert. Die ei’steu iibergehendeu 
Anteile waren durch Oltröpfchen getrübt. Von dem gesamten 
Destillate jedes Anteils wurde eine Durchschnittsprobe titriert 

Abli Kohle 4, (1919) 
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Tafel 2 

Ergebnis der Wasser dampfdestillation. 


Yersueb 

ÜTr. 

Mengte des 

Destillates 

DurcbBchnittsprobe 26 com 
verbraooben ^ Natronlauge 


oem 

oem 

1 

3000 

53,2 

2 

3750 

62,2 

3 

8080 

70,5 

4 

3800 

68,0 


Berechnete 

Säuremenge 

Äquivalente 

0,688 

0,988 

0,979 

0,898 

3,448 


Die vereinigten Destillate wurden mit der berechneten Menge 
Natronlauge neutralisiert und rochen dann schwach harzig. Sie 
wurden auf dem Wasserhade eingeengt, wobei sie stark schäumten. 
Die sich zuerst ausscheidenden, in Schaum eingehüllten Kristalle 
wurden mit einem kleinen Siebe abgehoben. Über ihre Eigen- 
schaften wird näheres weiter unten berichtet. In der Lösung 
(1016 ccm) wurde die Ameisensäure bestimmt, indem man 3 ccm 
mit einer Quecksilberchloridlösung erhitzte^). Es wurden 1,4870 g 
Quecksilberchlorür entsprechend 0,1461 g Ameisensäure ausgefallt. 
Insgesamt waren also 49,09 g = 1,07 Mol vorhanden. 

Ferner wurde der Gehalt an Essigsäure und ihren nächst 
höheren Homologen bestimmt. 200 ccm der Lösung der Natrium- 
salze. die einem Gehalte von 9,67 g Ameisensäure entsprachen, 
*s zur Bläuung von Congopapier mit Schwefelsäure an- 
-o und zur Zerstörung der Ameisensäure zunächst mit einem 
chusse von Qnecksilberoxyd geschüttelt und am Ruckfluß- 
xk inner erhitzt. Da sich hierbei jedoch neben metallischem Queck- 
silber auch unlösUche Quecksilbersalze ausschieden, die durch 
Schwefelsäure nur langsam und unvollständig zersetzt wurden, so 
wurden weitere 200 ccm auf dieselbe Art mit der berechneten 
Menge behandelt und nach Zerstörung der Ameisensäure die noch 
vorhandenen Säuren mit Wasserdampf abgeblasen. Vom Wasser- 
dampfdestUlat wurde der zwanzigste Teil mit überschüssigem 
frischgefäHten Silberkarbonat gekocht und von den beim Ein- 
dampfen zunächst ansgeschiedenen reinen SUbersalzen eine Probe 
verascht. 

Franzen and UreTe, J. pr. [ä] 80, 368 u. 886 (1909). 
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0,3050 g Silbersalz ergaben 0,1986 g Silber ^ 65,12%. Silber- 
acetat soll 64,64%, propionsaures Silber 59,63% Silber enthalten. 

Da in Gemischen von fettsauren Salzen die Salze der höcbst- 
molekularen Säuren in den ersten Anteilen auskristallisieren, bewies 
dieses Analysenergebnis, daß die nächst höheren Homologen der 
Essigsäure nur im geriugeren Maße vorhanden sind. Die beim 
Eindampfen zur Trockne sich zuletzt ausscheidenden Teile waren 
geschwärzt. Eine gut gemischte Probe der gesamten Sübersalze 
wurde verascht. 

0,4376 g Silbersalz ergaben 0,2890 g Silber, das sind 66,04%. 

Dieser hohe Silbergehalt muß durch noch vorhandene Ameisen- 
säure bewirkt sein, auf die auch die Schwärzung der zuletzt ab- 
geschiedenen Anteile hindeutet. Das Säuregemisch bestand jeden- 
falls in der durchaus überwiegenden Menge aus Essigsäure. 

Beim Einengen der Lösung der Natriumsalze der flüchtigen 
Säui’en schieden sich, wie erwähnt, zuerst kleine Kristallbüschel 
(4,5 g) ab. Sie wurden aus heißem Wasser umkristallisiert und 
kamen dann faserig heraus. Nach weiterem zweimaligen Um- 
kristallisieren erfolgte die Abscheidung trotz starken Einengens 
nicht mehr. Die reinen Salze sind also anscheinend sehr leicht 
löslich, während sie aus den Gemischen mit Salzen niederer Fett- 
säuren durch letztere ausgesalzen werden. Ihre Lösung zeigte 
die den Salzlösungen höherer Fettsäuren eigene Schaumkraft und 
schied in konzentrierte Kochsalzlösung getropft weiße Flocken ab, 
die sich beim Erkalten zu einer harten, schwach talgartig riechenden 
Seife zusammenbauten. Offenbar liegt hier das Oxydationsprodukt 
des in der rheinischen Braunkohle in geringer Menge enthaltenen 
Bitumens vor. Wie Fischer und Schneider^) zeigten, laßt sich 
Paraffin durch Druckoxydation in Gegenwart von Soda leicht in 
Seifen überführen. 

Zusammenfassung. Von den in Form von Oxydations- 
produkten vorhandenen 440 g C sind als Ameisensäure 1,07 Mol und 
als Essigsäure 2,38 Mol vorhanden, die 12,84 g-|- 57,12 g = 69,96 g C 
= 15,9% des gesamten C enthalten. In Äquivalenten ausgedriickt 
sind in insgesamt 12,2 Äquivalenten vorhandener Säuren 3,45 
Äquivalente = 28,2% als wasserdampffluchtige Säuren enthalten. 
Die Hanptmenge dieser Sam'en besteht aus Ameisensäure und Essig- 
säure. Höhere Säuren sind nur in geringer Menge gebildet worden. 
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Mit Wasserdampf nicht fluchtige Säuren. 

1. Wasserunlösliclie Säuren: Der Mckstand der Wasser- 
dampfdestillation war eine dunkle Flüssigkeit, auf der sich ein 
dunkelbrannes, wasserunlösliches Säuregemisch abgeschieden hatte, 
das beim Filtrieren als teigige Masse auf dem Filter verblieb und 
mit heißem Wasser gründlich durchgeknetet wurde. Beim Erkalten 
wurde es spröde und ließ sich pulvern; insgesamt waren 23 g er- 
halten worden. Beim Erhitzen im Vakuum gab es kein Sublimat, 
sondern ölige, nach zersetzten, hohen Fettsäuren riechende Pro- 
dukte. In Laugen war es löslich; die Lösung zeigte starke 
Schaumkraft. Es wurde gepulvert und der Reihe nach mit ver- 
schiedenen Lösungsmitteln im Soihlet erschöpfend extrahiert. 

Petroläther: Die intensiv gelbe Lösung enthielt 2,3 g einer 
gelben, halbfesten Masse, die in Soda löslich war und dann große 
Schaumkraft zeigte. Es dürfte sich um höhere Fettsäuren handeln, 
für die das im vorigen Abschnitt über das seifenartige Natriumsalz 
Gesagte gilt. 

Benzol: Die rotbraune Lösung hinterließ 3,3 g eines klaren, 
rotbraunen, zähen Rückstandes. 

Chloroform: Die rotbraune Lösung hinterließ einen undurch- 
sichtigen, lackartigen rotbraunen, festen Rückstand; 6,4 g. 

Alkohol: Die tiefbranne Lösung hinterließ 3,8 g eines dunkel- 
braunen Rückstandes. 

Der nun noch ungelöste braune Anteil, 6,9 g, war in Soda- 
lösung mit tiefdunkelbrauner Farbe vollständig löslich und wurde 
durch Säuren daraus wieder ziemlich vollständig ausgefallt: er 
bestand offenbar aus sehr hochmolekularen humussäureähnlichen 
, Substanzen. 

Die Tatsache, daß die einzelnen Lösungsmittel stets nur 
Bruchteile des Ganzen aufnehmen, zeigt, daß ein mannigfaltiges 
Gemisch von Säuren vorlag, welche die Übergangsstufen dar- 
stellen, die verschiedene Bestandteile der Kohle bei der Oxydation 
auf dem Wege zu niederen Säuren durchlaufen. 

2. Wasserlösliche Sauren: Zunächst w'urden einige Vor- 
versuche unternommen. Einem Teil (etwa V 20 ) der Lösung der 
nichtflüchtigen, wasserlöslichen Säuren wurden durch zehnmaliges 
Ausschütteln mit Äther die atherlöslichen Säuren möglichst ent- 
zogen und 260 ccm ätherische Lösung erhalten. In 10 ccm dieser 
Lösung wurde durch Ausschütteln mit 10 ccm 2 V 2 n. Sodaldsung, 
Ansäuern des Auszugs mit 26 ccm n. Schwefelsäure und Zurück- 
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titrieren der überschüssigen Säure der Gesamtgehalt an organischen 
Säuren zu 7,07 ccm n. gefunden. Als nun versucht wurde, die 
gesamte ätherische Lösung mit der berechneten Menge Soda in 
7 An^ieilen stufenweise auszuschtitteln, um womöglich infolge der 
verschiedenen Starke der Säuren eine Trennung zu bewirken, zeigte 
sich, daß bereits beim vierten Male alle Säuren vollständig aus- 
gezogen waren. Es mußten sich also saure Salze gebildet haben, 
was durch den späteren Befund erklärt wurde, daß die Säuren 
größtenteils Benzolkarbonsäuren sind, die stark zur Bildung saurer 
Salze neigen. Die beabsichtigte Trennung der Säuren wurde durch 
das Verfahren daher nicht erzielt. 

Ein weiterer Teil der Lösung der Säuren wurde zur Trockne 
abgedampft und mit überhitztem Wasserdampf destilliert, um 
womöglich auf diesem Wege eine Abtrennung einzelner leichter 
flüchtiger Säuren zu bewirken. Es zeigte sich jedoch, daß beim 
Erhitzen über 170 — 180" starkes Aufschaumen und Zersetzung 
erfolgte. Das Destillat er^ab eingeengt schöne, spießige Kiistalle, 
die durch das charakteiistische Calciumsalz und die Fähigkeit, 
angesäuerte, wanne Kaliumpermauganatlösung zu entfärben, als 
Oxalsäure erkannt wurden. 

Schließlich wurden noch 0,4.5 g der ausgeätlievten freien Sauren 
im Vakuum sublimiert. Die Sublimation begann bei 130"; 
die ersten Sublimate waren weiß, feinkristallinisch, entfärbten an- 
gesäuerte Kaliumpermanganatlösung und gaben ein sclwerlösliches 
Calcinmsalz, bestanden also aus Oxalsäure. Bei höherer Temperatur 
wurde die Masse zähflüssig, bei 160“ trat Wasserabspaltung ein. 
Von 180" au sublimierten die langen Prismen des Phtalsäure- 
anhydrids. Der Versuch wurde bei 216“ abgebrochen. Es 
waren nur 0,06 g sublimiert, während ein zersetzt ausseliender, 
dunkler Rückstand von 0,38 g hinterbüeb. Eine Trennung durch 
Sublimation hatte also ebenfalls keine Aussicht auf Plrfolg. 

Die endgültige Zerlegung des Sauregemisches wurde aber 
mittels der Blei- und Kalksalze auf folgende Weise erreicht. 
600 ccm der ungesäuerten Losung wurden zur Eutferunng der 
Schwefelsäure solange heiß mit bei 70“ gesättigtem Barytwasser 
(etwa 2 n.) versetzt, bis eine filtrierte Probe nach dem Ansäuern mit 
Salzsäure keine Schwefelsaurereaktion mit Bariumchlorid mehr ergab 
Das ausgeschiedene Bariumsulfat war gelbbraun und teigig, ließ sich 
nur sehr langsam absaugen und verlor diese Eigeuscliaften aucli 
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nach zweimaligem Auswaschen mit heißem Wasser nicht. Ge- 
trocknet und erhitzt entwickelte es unter ziemlich starker Ver- 
kohlung reichliche Mengen empyreumatiscber Dämpfe. Es wurde 
noch zweimal mit verdünnter heißer Salzsäure ansgezogen. In dem 
Niederschlag waren neben Eisenoxyd noch hochmolekulare organische 
Substanzen vorhanden, die sich durch Auskochen kaum entfernen 
Ueßen. Alle Auszüge wurden zur Trockne gedampft und die Rück- 
stände derselben mit der Hanptlösung vereinigt. Letztere wurde 
kochend mit 2 n. Bleiacetatlösung versetzt. Die ausgefallenen 
gelbbraunen Bleisalze wurden dreimal mit viel heißem Wasser aus- 
g^ocht, dann in 600 ccm Wasser aufgeschlämmt und mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Das abgesaugte Bleisulfid wurde nochmals 
in Wasser aufgeschlämmt und mit Schwefelwasserstoff nach- 
behandelt. Aus den braungelben Lösungen der freien Säuren 
wurde der Schwefelwasserstoff dnrch Kochen im Kohlensaurestrom 
veijagt. Der Eindampfrtlckstand der wässrigen Lösung war eine 
gelbe, amorphe, zähe Masse von saurem, stark zusammenziehenden 
Geschmack. In Äther waren die Säuren ganz, in Alkohol teil- 
weise, in Wasser außerordentlich leicht löslich, doch konnten 
durch keines dieser Lösungsmittel kristallisierte Produkte gewonnen 
werden. 

Die Gewinnung einer bestimmten Gruppe von Sauren gelang 
mittels der Kalk salze, da sieh gezeigt hatte, daß die wässrige 
Lösung der freien Säuren beim Erhitzen in Gegenwart von Calcium- 
acetat einen Niederschlag ausschied, der sich beim Erkalten wieder 
löste. Daraufhin wurde die ans den Bleisalzen erhaltene Gp.R a.nn t.- 
lösung der Säuren bis zur Neutralisation mit Kalkmilch versetzt, 
wobei gelbbraune Salze ansfielen. Die von letzteren abfUtrierte 
Lösung ließ beim Erhitzen einen reichlichen Niederschlag von 
flockigem Calciumsalz ausfaUen, der sich beim Abkühlen wieder löste. 
Dieses Kalksalz wurde dem Kalkniederschlage dadurch entzogen, daß 
man letzteren mit der kalten Lösung auszog, von der Flüssigkeit 
absaugte und dann aus der Lösung durch Erhitzen und Absaugeu 
des Ausgefallönen das Kalksalz gewann. Durch Wiederholung dieses 
Vorganges bis zur Erschöpfung wurden einige Gramm dieses Kalk- 
salzes erhalten, das in der Bitze hart, in der Kälte dagegen teigig 
war, nach längerem Trocknen auch in der Kälte hart wurde. Wir 
versetzten nun Kalkniederschlag und Lösung mit Essigsäure im 
Überschuß und gewannen dann mittels des soeben beschriebenen 
Kieisverfahrens bedeutend größere Mengen eines in der Hitze 
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Tmlöslichen Kalksalzes. Dieses unterschied sich von dem aus neu- 
traler Losung erhaltenen dadurch, daß es heller und auch in der 
Kälte fest war. Der Bückstand (6 g) bestand in der Hauptsache 
aus Calcinmoxalat. Die zur stets wiederholten Abscheidnng ver- 
wandte essigsanre, schwach schäumende Lösung hinterließ beim 
Eindampfen eine große Menge braungelber Gallerte, die erst nach 
mehreren Wochen fest wurde. Aus diesem Kalksaiz wurden durch 
Ansäuern mit Schwefelsäure und Aufnehraen mit Äther die freien 
Säuren gewonnen, die jedoch trotz wiederholtem Kochen mit Tierkohle 
in wässriger Lösung ziemlich dunkel blieben und nicht kristallisiert 
erhalten werden konnten. Auf ihre weitere Untersuchung wurde 
zunächst verzichtet. Ihre Menge machte über die Hälfte der Kalk- 
salze aus. 

Die Fähigkeit, in der Hitze unlösliche Kalksalze zu bilden, 
ist so charakteristisch, daß sie mit Rücksicht auf die Darstellungs- 
weise und die später aufgefundene Widerstandsfähigkeit der Säuren 
gegen konzentiierte, heiße Salpeter- und Schwefelsäure nur auf 
zwei Benzolkarbonsäuren gedeutet werden kann. Es sind dies die 
Pentakarbonsaure, von der Freund und Fleischer^) zeigten, 
daß sie ein in der Hitze unlösliches Kalksalz bildet und die 
Mellophansäure, von der Jacobsen®) angibt, daß sie ein Kalksalz 
büdet, das bei Gegenwart von Essigsäure in der Kalte leicht lös- 
lich ist, sich aber in der Hitze flockig ausscheidet. Das zuerst 
aus neutraler Lösung erhaltene Salz schien daher mehr auf das 
Kalksaiz der Pentakarbonsänre, das aus essigsaurer Lösung dar- 
gestellte dagegen mehr auf das Kalksalz der Mellophansäure hiu- 
zudeuten. Doch konnten aus beiden Salzen keine kristallisierenden 
Sauren erhalten werden, wie ja auch die Pentakarbonsaure und 
Mellophansäure außerordentlich schwer aus Gemischen isoliert und 
kristalhsiert erhalten werden können®!. In unserem Falle mußten 
noch besonders die hochmolekularen, gelbbraun färbenden Produkte, 
die auch durch die Behandlung über die Bleisalze nicht ganz ent- 
fernt werden können, die Trennung und Reinigung erschweren. 
Bei der Aufarbeitung der Lösungen stark abgebauter Braunkohlen 
werden wir jedoch auf diese Säuren zuruckkomtuen und iibei' die 
Identifizierung der Benzolpentakavbousuiire bencliten. 
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Ans dem gelbeu Filtrat des Bleiniederschjages wvirde 
durch Zusatz von Ammoniak ein gelblicher Niederschlag erhalten, und 
eine weitere Fällung trat ein, als zu der ammoniakalischen Lösung 
noch Bleiacetatlösung hinzugefügt wurde. Doch waren diese 
Niederschläge im Verhältnis zum ersten Bleiniederschlag sehr gering, 
und die daraus nach obigem Verfahren hergestellten freien Säuren 
bildeten feste, zähe Massen (12 g), die nicht kristallisiert erhalten 
werden konnten und sich beim Erhitzen zersetzten. Dabei fand 
geringe Sublimation langer Kristalle und kleiner Nadelbüschel statt. 
Die ersteren Kristalle schmolzen unscharf bei 118® und bestanden 
wahrscheinlich aus Benzoesäure, die, wie wir im Folgenden (S. 266) 
zeigen, bei der Druckoxydation der Braunkohle mit Sicherheit nach- 
gewiesen wurde und bei der Druckoxydation der Steinkohle iu 
recht reichlicher Menge auftrat. 

Aus der Lösung der freien Säuren, wie sie aus den Bleisalzen 
durch Schwefelwasserstoff erhalten wurden, ließ sich leicht Mel- 
lithsäure gewinnen. Versetzte man nämlich die Lösung mit 
konzentriertem Ammoniak, so schieden sich gut ausgebildete 
Nadeln und Prismen aus, die nach einmaligem Umkristallisieren 
aus verdünntem Ammoniak die charakteristische Form des meUith- 
sauren Ammoniums zeigten. In denselben wiesen wir Mellithsaure 
durch die bekannte Enchronreaktion nach. Die Reaktion wurde 
so ansgefOhrt, das wir das mellithsanre Ammonium solange auf 
160® erhitzten, bis die Ammoniakentwicklung aufhörte, sodann das 
Reaktionsprodukt mit Wasser aufnahmen, vom unlöslichen Paramid 
abfUtrierten und in das Filtrat Zink eintauchten. Letzteres be- 
deckte sich mit tiefblauem Euchron, das in Alkalien mit blauer 
Farbe löslich war; die blaue Lösung wurde durch Schütteln mit 
Luft entfärbt *). Aus 2 kg Rohbraunkohle konnten 19 g lufttrockenes 
meUithsanres Ammonium erhalten werden. Diese Tatsache gibt mög- 
licherweise eine Erklärung für die Entstehung des Honigsteines m 
der Natur, nämUch durch Autoxydation von Braunkohle, an die Hand. 

Um festzustellen, wieviel Kohlenstoff der ursprünglichen 
Kohle in Form von wasserlöslichen, nicht flüchtigen Säuren vor- 
lag, wurden 10 ccm der ursprünglichen Lösung derselben, wie oben 
beschrieben, von Schwefelsäure befreit und die Bleisalze durch 
Zusatz von Bleiacetat und Ammoniak möglichst vollständig aus- 
gefäUt. Sie wurden recht gut ausgewaschen, getrocknet (17,2 g) 

*) WBhUr, A. 87 , 278 (1841). 
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luid der darin enthaltene Kohlenstoff mittels Elementaxanalyse 
bestimmt. Es wurden 12,8 ®/o C gefunden. 


Da ans 1080 ccm 
Gesamtlösnng 1868 g Blei- 
salae erhalten werden, 
entsprechen diese einer 
Menge von 238 g Kohlen- 
stoff. Nach der früher 
ausgeftthrten Berechnung 
mtLßten noch abzüglich 
der fluchtigen Sauren 8,7 
Äquivalente mit einem 
Kohlenstoffgehalte von 
370 g vorhanden sein. 
Einschli eßlich der unlös- 
lichen Sauren, die etwa 16 g 
Kohlenstoff entsprechen, 
betnig der Kohlenstoff- 
gehalt der nicht flüchtigen 
Sauren aber nur etwa 
263 g. Der Fehlbetrag er- 
klärt sich zum geringeren 
Teile aus den hochmole- 
kularen Sauren, die, wie 
bereits beschrieben wurde, 
aus dem Bariumsulfat 
durch Auswaschen nicht 
entfernt werden konnten, 
und außerdem aus dem 
Vorhandensein geringer- 
Mengen wasserlöslicher 
Bleisalze. In der Haupt- 
sache jedoch beruht er 
wohl, wie bereits eingangs 
erwähnt, auf der unge- 



"/u iOpuomojjBqii 



uauen Bestimmung der 

entwichenen Kohlensäure. Die Analysen der abziehenden (jase 
erfolgten halbstündlich und die durch Aufträgen des Kohlensaure- 
gehaltes in Prozenten erhaltene Kurve verlief, wie die Beispiele auf 
nebenstehender Tafel zeigen, gewöhnlich in starken Zickzacklinien. 


